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TROISIÈME  PARTIE 

CHIMIE  ORGANIQUE 

GÉNÉRALITÉS 

Aux  débuis  de  la  chimie,  on  savait  détruire  et  reconstituer  la  plu- 
part des  composés  minéraux  jusqu'alops  eoimus  ;  il  n'en  était  plus  de 
même  lorscju'il  s'agissait  des  principes  extraits  des  corps  vivants. 
Ici,  on  reconnaissait  encore  des  combinaisons  déflnies  (principes  im- 
médiats), mais  on  ne  pouvait  les  produire  synthétiquement  à  Taîde 
des  éléments.  On  crut  que  la  vie  était  nécessaire  à  leur  formation, 
et  on  les  considéra  conune  absolument  distincts  des  composés  miné- 
raux. De  là  la  distinction  de  la  chimie  en  chimie  minérale  et  chimie 
organique. 

A  mesure,  cependant,  que  la  science  progressa,  on  reconnut  que 
la  phis  parfaite  identité  régnait  entre  les  réactions  de  la  chimie 
organique  et  celles  de  la  chimie  minérale.  On  put,  en  introduisant 
des  éléments  nouveaux  dans  les  o(HQposés  organiques,  en  agissant 
sur  ces  derniers  par  oxydalionj  réduction»  substitution,  etc.,  obtenir 

ai.  jr.—  ii.  l* 


2  PRINCIPES  DE  CHIMIE. 

des  corps  dont  on  ne  trouvait  aucune  trace  dans  les  êtres  vivants. 
Plus  tard  encore  on  obtint  un  des  principes  de  Turine,  Turée,  à 
l'aide  descyanates  et  des  sels  ammoniacaux,  qui  tous  deux  peuvent 
être  préparés  au  moyen  des  éléments.  La  barrière  qui  séparait  les 
deux  chimies  était  franchie.  On  pouvait  concevoir  l'espérance  de 
préparer  un  jour  syathéti^uenient  iom  les  produit*  organiques. 
Cette  espérance  a  été  en  grande  partie  réalisée  par  lesremarqttables 
travattx  de  MM.  Kolbe,  Berthclot,  Wurtz,  Kéknlé,  Cannizzaro, 
Perkins,  Diippa,  Maxwell  Simpson,  Hamitaky,  Lippraann...,  etc.  Il 
'  n'y  a  donc  plus  aujourd'hui  deux  chimies  distinctes  ;  il  n'y  a  plus 
qu'une  seule  chimie,  dans  laquelle  rentre  l'étude  des  composés  dits 
organiques. 

En  réalité,  la  chimie  dite  organique  n'est  autre  que  cette  partie 
de  la  chimie  qui  étudie  la  série  des  composés  du  carbone.  En  bonne 
règle,  nous  aurions  dû  étudier  cette  série  après  le  carbone,  comme 
nous  avons  étudié  celle  des  combinaisons  fournies  par  les  autres  élé- 
ments après  chacun  d'eux. 

Toutefois,  nous  nous  sommes  écartés  ici  de  la  Voie  logique  pour  • 
rentrer  dans  les  errements  du  passé  ;  la  raison  en  est  simple  : 

Le  carbone  entre  dans  un  nombre  de  composés  tellement  grand 
que  leur  étude  demande  au  moins  autant  d'espace  que  celle  des 
composés  formés  par  tous  les  autres  éléments  réunis.  De  plus,  les 
combinaisons  dans  lesquelles  entre  le  carbone  atteignent  souvent  à 
un  grand  degré  de  complication.  On  y  rencontre  des  radicaux  qui  font 
les  uns  fonction  de  métaux,  les  autres  fonction  de  métalloïdes.  En  un 
mot,  la  série  des  composés  carbonés  est  presque  impossible  à  com- 
prendre si  Ton  n'a  au  préalable  étudié  tous  les  autres  corps  simples 
et  les  composés  qu*ilB  forment. 

Faire  ranirer  la  chimie  organique  dans  la  chimie  minérale  con- 
viendrait à  un  livre  uniquement  destiné  à  ceux  qui  saVent,  mais 
ne  peut  convenir  dans  un  ouvrage  qui  s'adresse  à  tous* 

Nous  avons  donc  conservé  la  division  de  la  chimie  en  minérale  et 
organique,  en  nous  bornant  à  montrer  que  cette  division  est  tout 
artificielle  et  faite  seulement  pour  les  besoins  de  l'étude,  mais 
qu'elle  ne  répond  à  rien  de  réel. 

Avant  d'entrer  en  matière,  nous  devons  toutefois  établir  une  dis^ 
finction  très-importante.  On  ne  saurait  confondre  les  corps  orga-* 
niques  avec  les  corps  organisés.  Les  corps  organiques,  quelle  que 
Mit  leur  origine,  sont  comme  nous  venons  de  le  dire,  des  corps  qui 
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jouissent  de  toutes  les  propriétés  des  combinaisons  définies.  Solides, 
ils  cristallisent  ;  liquides,  ils  présentent  un  point  d'ébuliition  con- 
stant; ils  ne  se  distinguent  en  aucune  manière  des  composés  miné- 
raux. 

Les  corps  organisés,  au  contraire,  sont  toujours  constitués  par  le 
mélange  d'un  grand  nombre  de  composés.  Ils  ne  présentent  jamais 
de  structure  cristalline,  mais  bien  une  structure  fibreuse  ou  cellu- 
.Jaire.  Ils  ne  peuvent  point  changer  d'état  sans  se  détruire.  Enfin,  tous 
sont  ou  ont  été  doués  de  vie.  Ce  sont  des  organes  ou  des  portions 
d'organes  dont  le  chimiste  ne  réalisera  jamais  la  synthèse,  quelque 
parfaits  que  soient  ses  moyens  d'action. 

L'étude  des  corps  organisés  n'appartient  pas  au  domaine  de  la 
chimie*  mais  bien  à  celui  de  la  biologie.  Si,  eu  ce  point,  la  bio- 
logie se  rapproche  de  la  chimie,  c'est  uniquement  pour  lui  em- 
prunter des  lumières  comme  la  chimie  elle-même  en  emprunte  à  la 
physique,  et  la  physique  aux  mathématiques,  sans  cesser  d'être  cha* 
cune  des  sciences  distinctes.  C'est  uniquement  parce  que  cette  dis- 
tinction n'a  point  encore  pénétré  partout  que  Ton  trouve  dans  pres- 
que tous  les  traités  de  chimie  des  articles  consacrés  au  sang,  aux 
musdes,  etc.,  articles  qui  ne  devraient  figurer  que  dans  les  traités 
de  biologie. 

ANALYSE  ORGANIQUE 

L'analyse  organique  peut  se  poser  deux  problèmes  à  résoudre.  Ou 
bien ,  un  mélange  de  divers  corps  organiques  étant  donné ,  elle 
cherche  à  les  séparer  les  uns  dés  autres  sans  les  altérer.  C'est  alors 
l'analyse  immédiate  ;  ou  bien,  un  composé  défini  étant  obtenu  pur, 
elle  a  pour  but  de  déterminer  la  nature  et  la  quantité  des  éléments 
qui  entrent  dans  sa  composition.  C'est  alors  l'analyse  élémentaire^ 

Anmîtrmé  inmiédlate.  On  peut  avoir  un  mélange  de  substances 
solides  et  fixes,  de  substances  liquides  volatiles  ou  non^  de  substances 
solides  volatiles  et  de  gaz. 

Si  les  solides  et  les  gaz  ne  se  dissolvent  point  dans  les  liquides,  on 
opérera  d'abord  la  séparation  mécanique  dé  ces  corps  poUr  appliquer 
eosuiCe  à  chaque  espèce  les  méthodes  de  séparation  appropriées. 

Si,  au  contraire;  les  substances  solides  et  les  gaz  sont  dissous  dans 
les  liquides^  on  devra  d'abord  soumettre  la  masse  à  la  distillalioiï. 
Sous  rinfloence  de  la  chaleur,  oh  éliminera  d'abord  les  gaz,  que  l'oh 
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recueillera  sur  le  mercure;  puis  le  liquide  passera  à  la  distillation, 
et,  enfin,  la  matière  fixe  restera  dans  le  vase  distillatoire. 

Si  le  mélange  renferme  un  corps  solide  volatil,  celui-ci  passera  à 
la  distillation  en  même  temps  que  les  liquides,  et  devra  être  ensuite 
séparé  de  ces  derniers  par  les  procédés  qui  permettent  d'extraire 
d'un  liquide  donné  les  divers  principes  définis  qu'il  renferme. 

Enfin,  si  l'on  avait  un  mélange  de  substances  solides  et  liquides 
qui  ne  fussent  volatiles  ni  les  unes  ni  les  autres,  on  devrait  leur  ap- 
pliquer une  méthode  d'analyse  commune.  Il  ne  faut  pas  se  dissi- 
muler d'ailleurs  que,  dans  ce  dernier  cas,  la  séparation  des  divers 
composés  définis  que  contient  le  mélange  est  chose  toujours  fort- 
difOcile  et  quelquefois  impossible. 

Séparation  D2s  composés  définis  contenus  dans  un  mélange  de  corps 
SOLIDES.  —  On  fait  d'abord  agir  successivement  sur  la  matière  les  dif- 
férents dissolvants  neutres,  tels  que  leau,  l'alcool,  Téther,  l'esprit- 
de-bois,  le  sulfure  de  carbone,  la  benzine,  le  chloroforme.  Ces  li- 
quides dissolvent  chacun  certaines  substances  et  en  laissent  d'autres 
comme  résidu  ;  ils  ont,  de  plus,  l'avantage  de  n'en  altérer  aucune. 

Lorsqu'on  a  ainsi  divisé  la  matière  en  un  cei^tain  nombre  de 
parties  distinctes,  on  soumet  de  nouveau  chacune  de  ces  parties  à 
l'action  des  dilférents  dissolvants  neutres.  Ainsi  le  résidu  de  la  disso- 
lution aqueuse  sera  soumis  à  l'action  de  l'alcool,  de  Téther,  etc.  On 
ne  s'arrête  dans  ces  diverses  opérations  que  lorsqu'on  reconnaît  que 
les  divers  produits  obtenus  ont  tous  une  composition  définie.  (iNous 
verrons  plus  loin  à  (Juels  caractères  la  pureté  d'un  composé  peut  être 
reconnue.) 

Souvent,  bien  que  solubles  à  différents  degrés,  dans  les  divers  li- 
quides neutres,  les  substances  qui  constituent  un  mélange  sont 
toutes  solubles  ou  toutes  insolubles  dans  chacun  d'eux  pris  isolément. . 
On  a  alors  recours  à  la  dissolution  fractionnée  ou  à  la  cristallisation 
fractionnée. 

La  dissolution  fractionnée  consiste  dans  l'action  successive  de 
quantités  d'un  même  liquide  dont  chacune  soit  insuffisante  pour  dis- 
soudre en  totalité  la  masse  soumise  à  son  action.  Il  arrive  alors  que 
les  substances  les  plus  solubles  s'accumulent  dans  les  premières  so-' 
lutions  et  les  parties  les  moins  solubles  dans  les  dernières.  En  évapo-* 
rant  les  solutions  et  soumettant  de  nouveau  les  résidus  à  des  traite- 
ments samblables  on  finit  par  séparer  les  divers  principes  que  le 
mélange  renfermait.  Pour  fixer  les  idées,  supposons  un  mélange  de 
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deux  corps  A  et  B,  Supposons  de  plus  que  100  gr.  d*eau  puissent  dis- 
soudre 50  gr.  de  À  et  25  gr.  de  B.  Enfin,  admettons  que  A  et  B  se 
trouvent  mélangés  par  parties  égales.  Voyons  maintenant  ce  qui  arri-^ 
verait  si  Ton  faisait  agir  des  poids  successifs  d'eau  égaux  à  50  gr. 
jusqu'à  la  disparition  des  200  gr.  de  matière. 

Chaque  50  gr.  d'eau  dissoudraient  25  gr.  de  A  et  12i%50  de  B.  Si 
bien  qu'après  avoir  renouvelé  4  fois  le  liquide  on  aurait  éliminé  la 
totalité  du  corps  A,  tandis  qu'il  resterait  50  gr.  de  6  à  Fétat  de  pureté. 

On  peut  aussi  évaporer  la  solution  d'un  mélange  de  corps  solides 
et  séparer  les  cristaux  au  fur  et  à  mesure  qu'ils  se  produisent.  Les 
matières  les  moins  solubles  cristallisent  au  début  et  les  plus  solubles 
à  la  fin.  En  réitérant  un  grand  nombre  de  fois  ces  cristallisations  on 
arrive  à  effectuer  la  séparation  désirée  ;  il  est  très-utile  dans  ce  cas 
d'examiner  avec  soin  les  divers  dépôts  cristallins.  Lorsque  les  cristaux 
obtenus  paraissent  homogènes,  on  a  dieu  de  supposer  la  substance 
pure. 

Lorsque  tous  les  dissolvants  neutres  laissent  un  résidu  insoluble, 
on. fait  agir  sur  celui-ci  :  1"  les  acides  minéraux  dilués,  2"  les 
bases.  On  transforme  ainsi  les  acides  et  les  bases  organiques  en  sels 
solubles  dans  l'eau  ;  en  appliquant  ensuite  à  ces  sels  les  méthodes 
des  dissolutions  ou  des  cristallisations  fractionnées  et  en  en  séparant 
les  acides  ou  les  bases,  on  obtient  ces  derniers  corps  à  Tétat  d^ 
pureté. 

Lorsque  les  acides  ou  les  bases  dont  les  éléments  se  trouvent  en 
dissolution  peuvent  être  précipités  par  des  réactifs  appropriés,  on 
réussit  à  en  faire  l'analyse  immédiate  en  opérant  la  précipitation 
par  des  quantités  de  réactifs  successives  et  insuffisantes  chacune 
pour  tout  précipiter  ;  les  sels  les  moins  stables  sont  précipités  les 
f»*emiers,  ceux  qui  sont  plus  stables  le  sont  ensuite.  En  appliquant 
cette  méthode  aux  sels  de  F  acide  margarique  et  répétant  une  qua- 
rantaine de  fois  ces  précipitations  fractionnées,  M.  Heintz  est  par- 
venu à  montrer  que  ce  corps  n'est  point  un  principe  défini,  mais 
bien  un  mélange  de  deux  autres  acides. 

Sépabatiom  des  gohposés  définis  coktekus  dans  um  mélange  de  coaps 
uouiDEs.  —  Comme  les  liquides  ne  se  mêlent  pas  toujours  entre  eux 
en  toutes  proportions ,  on  pourrait  souvent  leur  appliquer  la  mé- 
thode des  dissolutions  fractionnées ,  c'est  même  la  seule  à  laquelle 
on  puisse  avoir  recours  si  le  liquide  n'est  pas  volatil.  Toutefois, 
comme  ici  on  ne  peut  s'aider  de  la  forme  cristalline  pour  juger  de  la 
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pureté  des  substances,  ce  procédé  présente  de  grandes  difficultés; 

Lorsque  les  liquides  distillent  sans  décomposition,  on  a  recours  à 
la  méthode  des  distillations  fractionnées.  Cette  méthode  repose  sur 
ce  fait  que  tous  les  liquides  purs  ont  un  point  d'ébuUition  constant, 
tandis  que  les  mélanges  de  divers  liquides  commencent  à  bouillir  à 
une  température  qui  s*élève  ensuite  à  mesure  que  la  distillation  s'o- 
père. En  recueillant  à  part  les  produits  qui  ont  distillé  entre  des  li- 
mites de  température  rapprochées  et  soumettant  ces  derniers  de  nou- 
veau à  la  distillation  fractionnée,  on  parvient  souvent  à  séparer  les 
uns  des  autres  des  liquides  dont  les  points  d'ébuUition  sont  diffé- 
rents. Cette  méthode,  pour  être  employée  avec  succès,  exige  que  les 
liquides  mélangés  aient  des  points  d'ébullition  distants  d'une  tren- 
taine de  degrés  au  moins  et  que  le  chimiste  puisse  disposer  d'une 
assez  grande  quantité  de  mélange. 

Il  arrive  parfois  que  deux  liquides  mélangés,  bien  que  ne  réagis- 
sant pas  chimiquement,  exercent  cependant  Tun  sur  l'autre  une 
action  physique  qui  s'oppose  à  leur  séparation  par  distillation  frac- 
tionnée. Le  mélange  présente  alors  un  point  d'ébuUition  constant. 

Les  composés  organiques  commençant  ordinairement  à  se  décora* 
poser  vers  400**,  on  ne  peut  guère  espérer  appliquer  la  distillation 
fractionnée  à  des  liquides  qui  bouillent  au-dessus  de  cette  tempéra- 
ture. On  peut  toutefois  étendre  le  champ  de  cette  opération  en  dis- 
tillant sous  une  basse  pression,  parce  qu'on  abaisse  ainsi  notable-» 
ment  le  point  d'ébullition  des  liquides. 

La  distillation  fractionnée  dans  le  vide  s'opère  dans  l'appareil 
représenté  figure  37. 

Le  liquide  à  distiller  est  placé  dans  un  ballon  à  parois  résistantes 
dont  le  goulot  est  hermétiquement  fermé  par  un  bouchon  de  caou- 
tchouc percé  de  deux  trous.  L'un  de  ces  trous  porte  un  thermomètre, 
dans  l'autre  s'engage  un  tube  abducteur.  Ce  tube  est  uni,  à  l'aide 
d'un  caoutchouc  très-serré,  à  un  tube  semblable  qui  conduit  les  va- 
peurs dans  un  tube  de  verre  épais  servant  de  récipient.  Ce  récipient 
est  également  fermé  par  un  bouchon  de  caoutchouc  à  deux  ouver- 
tures. Un  tube  de  dégagement  engagé  dans  une  de  ces  ouvertures 
est  mis  en  communication  au  moyen  d'un  caoutchouc  et  d'un  autre 
tube  de  verre  avec  un  grand  ballon.  Après  ce  ballon  on  place  un 
flacon  rempli  de  pierre  ponce  imbibée  d'une  solution  de  potasse  caus- 
tique. Le  tube  qui  amène  les  gaz  plonge  jusqu'au  fond  de  ce  flacon 
afin  que  les  vapeurs  acides  ou  les  produits  chlorés  qui  se  dégagent 
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quelquefois  pendant  la  distillation  soient  absorbés  et  n'altèrent  pas 
lamadiine. 

Le  tube  abdudteur  qui  donne  issue  aux  gaz  de  ce  dernier  flacon 
est  uni  à  Taide  d*un  bon  bouchon  à  une  tubulut'e  en  laiton  à  laquelle 
est  mastiqué  un  long  tube  de  caoutchouc.  Ce  tube  renferme  dans  son 
intérieur  un  fil  de  cuivre  roulé  en  spirale  afin  que  ses  parois  ne 
s^afTaissent  pas  sous  l'influence  de  la  pression  atmosphérique  pen- 
dant qu'on  fait  le  vide.  Enfin  le  tube  de  caoutchouc  se  termine  par 
un  robinet  de  laiton  auquel  il  est  mastiqué  et  qui  se  visse  sur  la 
machine  pneumatique. 


Fig.  37. 


Le  ballon  qui  renferme  la  substance  est  généralement  chauffé  au 
bain  cThuile  à  Taide  d'une  lampe  à  alcool.  Quant  au  second  ballon,  il 
n'est  pas  rigoureusement  nécessaire,  mais  il  est  utile.  En  augmen- 
tant la  capacité  dans  laquelle  on  fait  le  vide,  il  sert  à  rendre  moins 
sensibles  les  différences  de  pression  résultant  de  la  rentrée  de  i'air, 
à  laquelle  on  ne  saurait  jamais  s'opposer  d'une  manière  absolue.  On 
doit,  du  reste,  pomper  de  temps  à  autre  pendant  toute  la  durée  de 
ropération,  afin  de  maintenir  lai  pression  constante. 

A  la  méthode  des  distillations  fractionnées  on  doit  ajouter  celle  des 
saturations  fractionnées  qui  peut  rendre  de  vrais  services  lorsque  le 
liquide  est  acide  ou  basique. 

Si  à  un  mélange  de  deux  acides  volatils  on  ajoute  une  quantité  de 
base  insuffisante  pour  tout  saturer,  l'acide  le  plus  énergique  se  sa- 
ture le  premier.  Si  l'on  emploie  plus  de  base  qu'il  n'en  faut  pour  le 
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saturer  complètement  une  portion  du  deuxième  acide  se  sature  aussi 
et  quand  on  soumet  le  mélange  à  la  distillation,  la  partie  non  saturée 
du  deuxième  acide  distille  seule  et  se  trouve  ainsi  isolée  à  Fétat  de 
pureté. 

•  Si,  au  contraire,  on  emploie  moins  de  base  qu'il  n'en  faut  pour 
saturer  Tacide  le  plus  énergique,  une  partie  seulement  de  ce  der- 
nier se  sature,  mais  il  n'entre  pas  en  combinaison  la  plus  petite 
quantité  de  Tautre.  En  distillant,  on  recueille  un  mélange  des  deux 
acides,  et  il  reste  dans  le  vase  distillatoire  un  sel  parfaitement  pur 
de  Tacide  le  plus  énergique. 

On  voit  qu'une  seule  opération  donne  l'un  des  produits  à  Tétat 
de  pureté,  et  qu'avec  deux  opérations  successives  on  peut  les  isoler 
l'un  et  l'autre.  U  suffit,  en  effet,  pour  cela  de  soumettre  le  mélange 
qui  reste  après  la  première  saturation  fractionnée  à  une  saturation 
fractionnée  nouvelle. 

Ce  procédé  d'analyse  immédiate  peut  encore  être  appliqué  aux 
alcaloïdes  volatils  :  il  faut  alors  opérer  avec  un  acide  au  lieu  d'opé- 
rer avec  une  base. 

Séparation  des  gaz.  —  Nous  ne  pouvons  entrer  dans  le  détail  des 
procédés  qui  servent  à  faire  l'analyse  immédiate  des  gaz,  nous  dirons 
cependant  qu'on  ne  peut  plus  guère  ici  faire  usage  de  moyens  phy- 
siques, et  que  c'est  surtout  en  absorbant  les  divers  gaz  par  des 
réactifs  appropriés  qu'on  parvient  à  les  séparer. 

Le  protochlorure  de  cuivre  dissous  dans  l'ammoniaque,  l'acide 
sulfurique  de  Saxe,  la  potasse,  le  brème,  le  sulfate  de  fer  au  mini- 
mum, le  permanganate  de  potasse,  le  phosphore,  sont  les  réactifs 
les  plus  usités. 

Le  protochlorure  de  cuivre  ammoniacal  absorbe  l'oxygène,  qu'il 
ne  perd  plus,  l'oxyde  de  carbone,  qu'il  abandonne  de  nouveau  par 
l'ébullition;  et  certains  carbures  d'hydrogène  comme  l'acétylène 
ou  l'allylène.  11  forme  avec  ces  derniers  des  composés  solides  inso- 
lubles, qu'on  peut  séparer  par  le  filtre,  et  d'où  le  gaz  primitif  se 
dégage  ensuite  à  l'état  de  liberté  sous  riiifluence  de  l'acide  chlor- 
hydrique. 

L'acide  sulfurique  de  Saxe  et  le  brome  absorbent  certains  hydro- 
gènes carbonés.  Avec  le  brome,  ceux-ci  forment  des  produits  li- 
quides que  l'on  peut  séparer  par  la  méthode  des  distillations  frac- 
tionnées. 

La  potasse  absorbe  l'anhydiide  carbonique;  le  sulfate  de  fer  et  le 
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permanganate  de  potasse  al^rbent  le  lûoxyde  d*aaole,  et  le  phes^ 
phore  absorbe  Foxygéiie. 

CàRACTiBES  QUI  flMTEUT  A  fiéTERKINEa  61  UNE  MATlhuS  ORfiAKIQUE  PEUT 

ftTRE  EifvnAséE  GOWÉ  UNE  ESf ÈcB.  —  Quand  la  sttbstaiiGe  est  solide, 
on  reconnaît  sa  pureté  aux  caractères  suivants  : 

1**  Si  elle  est  susceptible  de  fondre,  la  température  reste  con- 
stante pendant  tout  le  temps  que  dure  la  fusion  ; 

2"  Si  elle  cristallise,  ses  cristaux  sont  tous  parfaitement  homo^ 
gènes; 

3*  Lorsqu^on  la  soumet  à  Factiola  de  divers  dissolvants,  ou  ella 
refuse  de  se  dissoudre  ou  elle  se  dissout  en  totalité,  pourvu  que  Ton 
emploie  une  quantité  suffisante  de  liquide; 

4**  Lorsqu'on  la  divise  en  plusieurs  parties  à  Tâide  dés  dissolutions 
fractionnées,  les  poids  des  divers  résidus  proveilânt  de  Tévaporatiou 
de  quantités  égales  du  dissolvant  sont  égaux  \  de  plus,  ces  divers 
résidus  présentent  les  mêmes  caractères  physiques,  et  Tanalyse  élé- 
mentaire leur  asdgne  la  même  compositimi. 

Quand  la  substance  est  liquide,  elle  présente  un  point  d'ébulli- 
tion  constant;  toutefois,  comme  nous  Pavons  dit  plus  haut»  la  con«» 
stance  du  point  d'ébuUition  ne  suffi  pas  pour  que  l'on  puisse  af- 
firmer qu^une  substance  constitue  une  espèce  définie,  puisque 
certains  mélanges  jouissent  de  cette  propriété,  il  faut  que  cette  con- 
stance existe  sous  toutes  les  pressions.  En  effet,  on  observe  que  le 
rapport  entre  les  tensions  dçs  vapeurs  de  deux  liquides  change  avec 
la  température.  Gomme  en  abaissant  la  pression  on  abaisse  par  cela 
même  la  température  d'ébullition,  le  rapport  entre  les  forces  élas- 
tiques des  vapeurs  des  liquides  mélangées  change  et  avec  lui  les 
quantités  de  chacun  d'eux  qui  distillent.  Il  en  résulte  qu'on  peut  sé- 
parer par  la  distillation  dans  le  vide  des  liquides  qui,  à  la  pression 
normale,  forment  un  mélange  dont  le  point  d*ébullition  est  con^ 
stant. 

AmmÊjmm  élémentaive.  —  L'analyse  élémentaire  a  pourai^et 
de  déterminer  les  proportions  des  divers  éléments  simples  qui  eo-* 
trent  dans  la  composition  d'un  corps  organique.  Tons  les  composés 
organiques  contenant  du  carbone  et  presque  tous  de  l'hydrogène,  le 
dosage  de  cm'Ûm±  corps  oià  tout  •aU' moins  de  l'un  d'eux  est  10117 
jours  nécessaire.  En  outre,  on  a  souvent  à  doser  le  chlore,  le  brome, 
riode,  l'azote,  le,  phosphore,  l'arsenic,  le  soufre  et  les  métaux,  nous 
passerons  successivement  en  revue  ces  divers  dosages. 
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'  !•  Dosage  do  carbome  et  de  L^HYDRCXîèNB.  Ce  dosage  est  fondé 
sur  la  propriété  que  possèdent  soit  le  chromate  de  plomb,  soit  Toxyde 
de  cuivre  de  brûler  les  substances  organique^  en  se  désox^dant 
eux-mêmes.  Dans  cette  combustion,  l'hydrogène  de  la  substance 
organique  passe  à  l'état  d'eau  et  le  carbone  à  Tétat  d'anhydride  car- 
bonique. On  recueille  ces  corps  dans  des  appareils  préalablement 
tarés  et  Ton  en  détermine  le  poids,  duquel  on  déduit  celui  du  car- 
bone et  de  l'hydrogène. 

Cette  analyse  exige  des  précautions  assez  minutieuses.  On  doit 
comiïiencer  par  chauffer  l'oxyde  de  cuivre  au  rouge,  afin  de  détruire 
les  poussières  organiques  qui  pourraient  s'y  être  déposées,  et  d'en 
éliminer  l'eau  hygrométrique,  puis  pendant  qu'il  est  encore  chaud, 
on  l'enferme  dans  un  vase  bien  propre  et  bien  sec  que  Ton  bouche 
hermétiquement  et  dans  lequel  il  peut  se  refroidir  sans  absorber 
l'humidité.  Généralement,  on  agite  d'abord  deux  ou  trois  fois  ce 
vase  avec  de  Toxyde  de  cuivre  chaud  que  Ton  rejette  ensuite,  et  ce 
n'est  qu'après  ces  opérations  préliminaires  qu'on  le  remplit.  Ce  la- 
vage à  Toxyde  de  cuivre  a  pour;  but  de  dessécher  complètement  le 
vase  et  d*en  chasser  toutes  les  poussières. 

D^auire  part,  on  prend  un  tube  de  verre  peu  fusible,  de  0",65  de 
longueur,  et  dé  1  centimètre  et  demi  de  diamètre  environ.  On  donne 
à  ce  tube  la  forme  représentée  dans  la  figure  38,  en  l'étirant  à  l'une 
de  ses  extrémités.  Ce  tube  doit  être  essuyé  intérieurement  avec  du 
papier  Joseph,  puis  lavé  avec  de  l'oxyde  de  cuivre  chaud,  puis  enfin 
bouché  avec  soin  jusqu'au  moment  de  l'analyse. 


Fig.  58. 

i  D'un  autre  côté,  on  prépare  la  substance  à  analyser.  Si  celle-ci 
est  solide,  on  la  pulvérise  et  on  la  dessèche  dans  une  petite  étuve 
chauffée  à  100*,  jusqu'à  ce  qu'on  n'observe  plus  de  perte  de  poids 
dans  deux  pesées  successives.  On  en  remplit  alors  un  petit  tube  de 
verre  bien  sec  que  l'on  bouche  et  que  l'on  pèse  exactement. 

Cela  fait,  on  verse  dans  le  grand  tube  à  analyse  une  certaine 
quantité  d'oxyde  de  cuivre,  jusqu'en  A  par  exemple,  puis»  débouchant 
le  petit  tube  qui  renferme  la  substance,  on  fait  tomber  cette  der- 
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il 


niére  dans  le  grand  lubé.  On  ajoute  de  nouveau  de  Toxyde  de  cuivre 
et,  à  l'aide  d'une  longue  tringle  de  cuivre,  dont  la  partie  inférieure 
est  contournée  en  spirale,  on  mêlé  la  substance  avec  cet  oxyde,'  de 
façon  que  le  mélange  occupe  à  peu  prés  l'espace  compris  sur  le 
dessin  entre  A  et  6;  en6n,  depuis  B  jusqu'en  C,  on  remplit  lé  tube 
d'oxyde  de  cuivre  pur,  après  quoi  on  le  bouche  hermétiquement. 

On  pèse  ensuite  le  petit  tube  qui  contenait  d'abord  la  substance. 
En  défalquant  son  poids  de  celui  qu'il  avait  lorsqu'il  était  plein,  on 
trouve  le  poids  de  la  matière  à  analyser. 

Puis  on  entoure  le  tube  è  analyse  d'une  feuille  de  clinquant,  afin 
que  la  chaleur  ne  le  déforme  pas  trop,  et,  à  sa  partie  antérieure, 
on  le  ferme  par  un  bon  bouchon,  à  Taide  duquel  on  le  met  en  com- 
munication avec  les  appareils  condensateurs  destinés  à  absorber 
l'eau  et  l'anhydride  carbonique. 

L'appareil  destiné  à  absorber  l'eau  se  compose  d'un  tube  en  U 
plein  de  pierre  ponce  imbibée  d'acide  sulfurique,  ou  de  chlorure  de 
calcium  desséché,  ou  de  l'une  de  ces  substances  dans  une  branche, 
et  de  l'autre  dans  l'autre  loanche.  Pour  que.  ce  tube  serve  plusieurs 
fois,  au  lieu  de  placer  en  haut  de  chaque  branche  un  simple  tube 
recourbé  destmé  à  amener  et  à  emmener  les  gaz,  on  y  adapte  d'un 
côté  un  tube  dans  lequel  est  soufflée  une  petite  boule.  La  plus 
grande  partie  de  Teau  se  condense  alors  dans  la  boule,  dont  on  peut 
l'expulser  à  la  fin  de  l'analyse,  et  les  corps  desséchants  conservent 
leur  puissance.  L'appareil  prend  ainsi  la  forme  indiquée  dans  la  fi- 
gure 39kl»extrémité  qui  porte  la  boule  est  mise  en  communication 
avec  le  tube  à  analyser  par  l'intermédiaire  d'un  bouchon. 

L'appareil  qui  est  destiné  à  absorber  l'anhydride  carbonique  se 
compose  de  deux  tubes. 


U 

Figr.oO.  Fig.  40. 

Le  premier,  nommé  tube  de  Liebig,  a  la  forme  représentée  dans 
la  flgure  40;  il  renferme  une  solution  très-concentrée  de  potasse 
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caustique.  Le  second  est  un  simple  tube  en  U,  dont  Tune  des  bran-* 
ches  est  pleine  de  pierre  ponce  imbibée  d'une  dissolution  de  potasse 
caustique,  tandis  que  la  seconde. branche  renferme  de  la  potasse 
caustique  en  morceaux.  Ce  tube  doit  toujours  être  placé  de  telle 
manière  que  le  gas  traverse  la  pierre  ponoe  avant  de  passer  sur  la 
potasse  en  morceaux  ;  il  a  pour  effet  d'arrêter  la  faible  quantité 
d*anhydride  carbonique  qui  aurait  échappé  au  tube  de  Liebig,  «t  la 
vapeur  4* eau  que  le  courant  gazeux  pourrait  avoir  enlevée  à  la  so- 
lution de  potasse  et  qui  tendrait  à  diminuer  le  poids  de  Fappareil. 

Le  tube  de  Liebig  est  uni  à  Tappareil  à  eau  et  au  tube  à  potasse 
à  Faide  de  caoutchoucs. 

L'appareil  complet  prend  alors  la  forme  représentée  dans  notre 
dessin  (fig.  41). 


FiR.4<. 


Avant  de  commencer  Fanalyse,  on  chauffe  légèrement  celle  des 
boules  du  tube  de  Liebig  qui  communique  librement  avec  l'intéiieur 
de  Fappareil,  de  manière  à  en  expulser  une  certaine  quantité  d*air, 
puis  on  la  laisse  refroidir.  Le  vide  se  fait  dans  cette  boule  et  il  s*y 
élève  une  colonne  liquide.  Le  niveau  du  liquide  dans  les  deux  boules 
se  trouvant  dès  lors  difTèrent,  on  attend  quelques  minutes.  Si  Fap- 
pareil perd  par  quelques  points,  Fair  extérieur  y  pénétre,  la  pression 
interne  redevient  égale  à  la  pression  atmosphérique,  et  le  liquide 
reprend  dans  les  deux  boules  son  niveau  primitif.  Si,  au  ooniraire, 
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Tappareil  est  hermétîquemtat  bmidié,  la  Aifllftrciioe  dé  niveau  per^ 
nste.  ' 

IiOf8qii*on  s'est  assuré  <ple  l't^p^eil  n6  {)fefâ  p(âttt^  oiv  dlaaffd 
fortement,  soit  avec  la  flaimne  du  gaz,  «oit  avec  Âi  chwiiipii,  touto 
la  portion  du  tube  qui  renferme  Foxyde  de  cuivre  pur.  Quand  cette 
première  portion  est  rouge,  on  otiauffe  l'extrémité  posténeu1*e,  et 
petit  à  petit  on  approche  le  feu  jusqu'à  ce  que  l'on  arrive  au  mé- 
lange de  Toxyde  de  cuivre  aviec  la'sybsluiee.  La .  oMnbustion  corn-- 
menée  alors,  et  Ton  voit  se  dégager  des  bAles  de  gaz  dans  le  tube 
de  Liebig.  Lorsque  les  bulles  deviennent  lr<»p  fm^y  on  aivaxicd  de 
nouTsau  le  feu  et  Ton  continue  ainsi  jusqu'à  ce  que  k  lobe  soit 
chauffé  4ans  toute  sa  longueur.  Quand  iti  combustion  eét  terminée, 
TanhydiMe  carbonique  cesse  de  se  dégager  et  celui  <|uî  roÉiplit  le 
tube  est  absorbé  en  partie  par  la  solution  de  potasse,  la  {H^ssion  in- 
térieure diminue,  le  liquide  s'élèVe  dans  une  des  boules  latérales  du 
tube  de  Liebig,  et  Tair  extérieur  pénétre  dans  Tappareil.  On  rompt 
alors  la  pointe  du  tube  &  combustion ,  on  met  cette  pohite  ainsi 
ouverte  en  communication  à  Faidé  d'un  l<mg  tube  de  caoutchouc 
a(vee  un  gazomètre  plein  d'oxygène  et  Ton  fait  passer  dans  le  tube  à 
combustion  un  courant  de  ce  gaz.  L'oxygène  doit  traverser. d'abord 
des  appareils  pleins  de  potasse  caustique  et  de  chlorure  deciJcium, 
alSn  de  se  débarrasser  des  vapeurs  d'eau  qu'il  renferme  et  defanby- 
dride  carbonique  dont  il  pourrait  être  souillé. 

L'oxygène  chasse  Tanhydride  carbonique  qui  remplit  le  tube  et 
achève  la  combustion  dans  le  cas  où  celle-ci  a  été  incomplète;  de 
plus,  il  ramène  le  cuivre  à  Fétat  de  protoxyde  et  le  rend  ainsi  pro* 
pre  à  une  nouvelle  opération;  On  est  averti  que  l'anhydride  carbo- 
nique a  été  totalement  expulsé  du  tube  à  .analyse,  lorsque  le  ga^ 
qui  se  dégage  à  l'extrémité  de  Tappareil  rallume  une  aUumetto 
qui  présente  encore  quelques  points  en  ignitîon. 

On  arrête  alors  le  courant  gazeux,  on  démonte  l'appareil  et  l'on 
fait  passer  dans  les  divers  tubes  condensateurs  un  courant  d'air,  en 
aspirant  avec  la  bouche  à  l'aide  d'un  tube  de  caoutchouc.  Cette  opé<^ 
ration  a  pour  objet  d'éliminer  l'oxygène  qui,  à  cause  de  sa  densité 
«ipérieure  à  celle  de  Fair,  donnerait  un  exoès  de  poids  d«i9  les 
p^ées. 

Enfin,  on  pèse  le  tube  en  U  plein  de  chlorure  de  calcium  seul 
et  les  deux  autres  tubes  ensemble  :  l'excès  de  ces  poids  sur  ceux 
des  mêmes  appareils  avant  Fexpérience  donne  le  poids  de  Fanby- 
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dride  carbonique  et  de  l'eau  qui  se  sont  formés,  soit  P  et  P  ces 
poids;  sacliant  que  11  parties  d'anhydride  carbonique  renferment 
3  parties  de  carbone  et  que  9  parties  d'eau  contiennent  1  d'hydro- 
gène; on  pose  les  proportions  : 

«p 

11  :  3  ::P  :  a?,  d'où  a;  =  y^ . 
11 

p/ 
9  :  1  ::  P'  :  a;,  d'où  a;  = -r . 

Enfin,  par  deux  autres  proportions,  on  rapporte  à  100  parties  de 
matière  la  composition  trouvée. 

Lorsque,  au  lieu  de  faire  usage  de  l'oxyde  de  cuivre,  on  se  sert  de 
chromate  de  plomb,  celui-ci  doit  être  préalablement  fondu  et  pulvé- 
risé. Du  reste,  l'analyse  s'exécute  de  la  même  manière. 
•  Si  la  substance  à  analyser  est  liquide,  on  la  renferme  dans  une 
petite  ampoule  de  v^rre  (fig.  42).  A  cet  effet,  on  chauffe  lé- 
gèrement l'ampoule  dans  la  partie  la  plus  large  et  l'on  ren- 
verse dans  le  liquide  le  tube  effilé  qui  la  termine;  le  liquide 
monte  par  aspiration.  Lorsqu'on  juge  qu'il  en 'est  entré  une 
quantité  suffisante,  on  renverse  de  nouveau  l'ampoule  et  l'on 
en  ferme  à  la  lampe  la  partie  effilée.  Si  l'on  a  eu  soin  de 
peser  l'ampoule  vide,  il  suffit  de  la  peser  pleine  pour  con- 
naître par  différence  le  poids  du  liquide  qu'elle  contient. 
On  remplit  le  tube  à  analyse  comme  s'il  s'agissait  d'une 
**'  '  substance  solide;  seulement,  au  lieu  de  verser  la  substance 
solide  comme  il  a  été  dit,  on  y  jette  l'ampoule  après  en  avoir  cassé 
la  pointe,  et  l'on  achève  de  le  remplir  avec  de  l'oxyde  de  cuivre  pur. 
Si  le  liquide  est  peu  volatil,  on  peut  craindre  qu'il  ne  se  décom- 
pose en  partie  et  qu'une  petite  quantité  de  charbon  non  brûlé  ne 
reste  dans  l'ampoule.  Pour  obvier  à  cet  inconvénient,  on  met  dans  le 
tube  un  morceau  de  verre  et  l'on  jette  l'ampoule  avec  assez  de  force 
pour  qu'elle  se  brise  en  tombant,  le  liquide  se  mêle  alors  intime- 
ment à  l'oxyde  de  cuivre  et  toute  perte  de  carbone  est  par  cela  même 
impossible. 

Si  la  substance  était  chlorée,  bromée,  iodée  ou  sulfurée,  et  qu'on 
l'analysât  au  moyen  de  l'oxyde  de  cuivre,  il  faudrait  placer  en  avant 
:de  cet  oxyde  une  petite  colonne  de  chromate  de  plomb,  sinon  il  se 
produirait,  soit  des  chlorures,  bromures  et  iodures  de  cuivre  volatils 
qui  s'ajouteraient  à  l'eau  dans  la  pesée,  soit  de  l'anhydride  sulfureux 
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qui  s'ajouterait  à  Tanhydride  carbonique.  Le  chroniatè  de  pFomb 
transformant  ces  divers  corps  en  chlorure,  bromure,  iodure  ou  sul- 
fate de  plomb,  et  ces  derniers  sels  n'étant  pas  volatils,  on  n'a  plus  à 
craindre  cet  accident. 

Lorsque  la  substance  est  azotée,  il  se  forme,  pendant  la  combus- 
tion, du  bioxyde  d'azote.  Ce  gaz,  au  contact  de  l'oxygène,  se  tr^yis- 
forme  en  hypoazotide,  et  ce  dernier  corps  se  dépose,  soit  dans  le  tube 
destiné  à  recueillir  Teau,  à  l'état  d'acide  azotique,  soit  dans  le  tube 
de  Liebig,  à  l'état  d'azotate  et  d'azotite  alcalins;  Tanalyse  se  trouve 
ainsi  faussée.  On  remédie  à  cette  cause  d'erreur  en  plaçant  en  avant 
de  l'oxyde  de  cuivre  une  colonne  de  cuivre  métallique  que  l'on  chauffe 
au  rouge.  Ce  métal  absorbe  F  oxygène  du  bioxyde  d'azote!  Le  gaz  se 
trouve  ainsi  ramené  à  l'état  d'azote,  qui  ne  peut  nuire  en  aucune 
façon. 

M.  Piria  a  introduit  une  modification  dans  l'appareil  que  nous  ve- 
nons de  décrire.  Le  tube  à  analyse  dont  il  se  sert  est  ouvertà  ses  deux 
extrémités  et  divisé  en  deux  parties  par  un  tampon  d'amiante.  La 
partie  antérieure,  pleine  d'oxyde  de  cuivre,  est  maintenue  au  rouge. 
Dans  la  partie  postérieure,  on  place  une  petite  nacelle  qui  renferme 
la  substance  à  analyser.  On  chauffe  la  partie  du  tube  où  est  placée  la 
nacelle,  après  y  avoir  établi  un  courant  d'oxygène.  A  la  fin  de  l'o- 
pération le  tube  doit,  comme  à  l'ordinaire,  être  chauffé  dans  toute 
son  étendue.  La  substance  brûle  à  la  fois  sous  l'influence  du  courant 
d'oxygène  et  de  l'oxyde  de  cuivre, 

H.  Piria  conseille  en  outre  de  terminer  l'appareil  par  un  flacon 
aspirateur  qui  rende  la  pression  intérieure  plus  faible  que  la  pression 
atmosphérique.  On  n'a  pas  à  craindre  alors  que' l'anhydride  carbo- 
nique s'infiltre  entre  les  pores  du  bouchon.  C'est,  au  contraire,  l'air 
atmosphérique  qui  tend  à  produire  cet  effet. 

Afin  de  montrer  l'utilité  de  cette  précaution,  M.  Piria  a  fait  voir 
que  dans  les  analyses  ordinaires  une  portion  de  l'anhydride  carbo- 
nique est  absorbée  par  le  bouchon.  De -fait,  si  l'on  place  le  bouchon 
dans  un  vase  qui  contienne  de  l'eau  de  chaux  et  qu'on  mette  le  tout 
sous  le  récipient  de  la  machine  pneumatique,  un  voit  se  dégager  de 
petites  bulles  de  gaz  qui  blanchissent  l'eau  de  chaux. 

2"  Dosage  de  l'azote.  On  dose  l'azote,  tantôt  en  volume,  tantôt 
à  l'état  d'ammoniaque.  Le  premier  de  ces  procédés  est  général  ;  le 
second  ne  peut  pas  être  appliqué  s^ux  composés  qui  renferment  le 
groupe  nitryle  (Az^*). 
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Dosage  de  Vaxote  en  volume.  Pour  doser  Tazote  en  volume,  on 
fait  usage  d'un  tube  de  90  centimètres  de  long  ;  dans  le  fond  de  ce 
tube,  on  pla«e  d'abord  une  certaine  quantité  de  bicarbonate  de  soude, 
puis  on  y  verse  un  peu  d'oxyde  de  cuivre  pur,  ensuite  on  y  introduit, 
soit  la  substance  solide  que  l'on  mêle  avec  une  nouvelle  quantité 
d'oxyde  de  cuivre,  soit  la  substance  liquide  placée  dans  une  ampoule. 
Cela  fait,  on  ajoute  une  colonne  d'oxyde  de  cuivre  pur,  comme  s'il 
s'agissait  d'une  analyse  ordinaire ,  seulement  on  fait  suivre  cette 
colonne  d'une  autre  colonne  de  cuivre  en  tournure. 

Quand  le  tube  est  plein,  on  en  effile  la  partie  qui  se  trouve  au  delà 
du  cuivre,  et  à  l'aide  d'un  caoutchouc  on  la  met  en  communication 
avec  un  dés  robinets  d'une  petite  pompe  pneumatique  :  l'autre  ro- 
binet de  la  pompe  est  uni  à  l'aide  d'un  second  caoutchouc  avec  un 
tube  recourbé  dont  la  portion  verticale  a  au  moins  80  centimètres 
de  long  et  qui,  par  sa  partie  inférieure,  amène  le  gaz  dans  ime  cuve 
à  mercure. 

La  figure  43  représente  l'appareil. 


Fig.  43. 

Lorsque  tout  est  disposé  comijie  il  vient  d'être  dit,  il  faut  d'abord 
^'assurer  que  les  caoutchoucs  et  les  robinets  ne  perdent  pas.  A  cet 
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effet,  on  fait  fonctionner  la  petite  pompe.  Il  s'élève  dans  le  tube 
abducteur  une  colonne  de  mercure  qui  ne  doit  pas  redescendre  après 
qu'on  a  cessé  de  faire  le  vide. 

Une  fois  assuré  que  l'appareil  ne  perd  par  aucun  point,  on  doit 
cliasser  l'air  qu'il  renferme  ;  pour  y  arriver  on  fait  le  vide,  puis  on 
chauffe  légèrement  la  partie  du  tube  ou  se  trouve  le  bicarbonate  de 
soude.  Il  se  dégage  de  l'anhydride  carbonique  qui  rétablit  la  pres- 
sion. On  refait  le  vide  et  l'on  continue  ainsi  l'opération  jusqu'à  ce 
que  le  gaz  qui  se  dégage  du  tube  pendant  qu'on  chauffe  le  bicarbo- 
nate soit  entièrement  absorbable  par  une  solution  de  potasse. 

Lorsque  l'air  est  entièrement  éliminé,  on  place  au-dessus  du  tube 
abducteur  une  cloche  graduée  remplie  de  mercure  et  dans  la  partie 
supérieure  de  laquelle  on  a  introduit  une  dissolution  de  potasse 
caustique,  puis  on  chauffe  la  portion  du  tube  qui  renferme  la  tour- 
nure de  cuivre  et  celle  qui  renferme  l'oxyde  de  cuivre  pur. 

Quand  cette  partie  est  rouge,  on  chauffe  l'oxyde  de  cuivre  qui  est 
au  voisinage  du  carbonate  de  soude,  et  de  proche  en  proche  on  arrive 
au  mélange  d'oxyde  de  cuivre  et  de  substance,  en  continuant  ainsi 
jusqu'à  ce  que  le  tube  soit  chauffé  dans  toute  son  étendue. 

La  substance  est  brûlée  comme  dans  l'analyse  ordinaire.  Il  se  pro- 
duit du  bioxyde  d'azote,  et  ce  gaz  au  contact  du  cuivre  passe  à  l'état 
d'azote  qui  se  rend  dans  la  cloche  graduée. 

Dés  que  le  dégagement  gazeux  s'arrête,  on  chauffe  le  bicarbonate 
de  soude,  afin  de  produire  un  dégagement  d'anhydride  carbonique 
qui  balaye  l'azote  contenu  dans  le  tube. 

Cette  opération  terminée,  on  mesure  le  gaz  contenu  dans  la  cloche  : 
ce  gaz  consiste  en  azote  pur,  l'anhydride  carbonique  ayant  été  ab- 
sorbé par  la  solution  alcaline  ;  pour  déterminer  son  Arolume,  on  le 
transvase  dans  un  tube  gradué  de  petit  diamètre,  que  l'on  place  sur 
la  cuve  à  eau.  Le  gaz  se  sature  ainsi  de  vapeurs  d'eau  dont  il  est  fa- 
cile de  tenir  compte,  connaissant  la  température,  et  l'on  évite  d'être 
obligé  de  le  dessécher. 

Lorsqu'on  connaît  le  volume  gazeux,  il  faut  ramener  ce  volume  à 
la  température  et  à  la  pression  normales.  On  y  arrive  en  faisant 
usage  de  la  formule  suivante,  où  v  représente  le  volume  observé  et 
if  le  volume  corrigé  : 

'^— 760(1+0,00367  <)• 
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Multipliant  le  volume  corrigé  par  0,0012562  qui  est  le  poidâen 
grammes  d'un  centimètre  cube  d'azote,  on  trouve  le  poids  d'azate 
recueilli  dans  Texpérience,  poids  que  Ton  rapporte  à  100  parties  de 
matière  par  une  simple  proportion.  La  lettre  /"dans  la  formule  pré- 
cédente représente  la  tension  de  la  vapeur  d'eau.  îVous  donnons  ci- 
après  une  table  des  valeurs  de  /'d'après  M.  Regnault,  ainsi  que  les 
valeurs  du  dénominateur  760  (1+ 0^00367/)  =d  pour  les  tempéra- 
tures comprises  entre  0  et  50\ 


/. 

d. 

A 

/. 

d. 

r 

t. 

d. 

r 

0" 

760,0 

4,6 

11- 

790,7 

9,8 

22» 

821,4 

19,7 

V 

762,8 

4,9 

12- 

795,5 

10,5 

23» 

824,1 

20,9 

2- 

765,6 

5,5 

13» 

796,3 

11,2 

24» 

826,9 

22,2 

3» 

768,4 

5,7 

14» 

799,1 

11,9 

25» 

829,7 

23,6 

4- 

771,2 

6,1 

15» 

801,8 

12,7 

26» 

852,5 

25,0 

5« 

773,9 

6,5 

16» 

804,6 

13,5 

27» 

855,3 

26,5 

6« 

776,7 

7,0 

17» 

807,4 

14,4 

28» 

«38,1 

28,1 

7« 

779,5 

7,5 

18» 

810,2 

15,3 

29» 

840,9 

29,8 

8» 

782,3 

8,0 

19- 

813,0 

16,3 

30» 

845,7 

31,5 

9» 

785,1 

8,6 

20» 

8i5,8 

17,4 

10- 

787,9 

9,2 

21» 

818,6 

18,5  , 

Le  procédé  d'analyse  que  nous  venons  de  décrire  comporte  une 
cause  d'erreur  qu'il  est  nécessaire  d'éliminer.  11  arrive  quelquefois 
qu'une  faible  portion  de  bioxyde  d'azote  échappe  à  Faction  réduc- 
trice du  cuivre.  Comme  ce  gaz  ne  renferme  que  la  moitié  de  son  vo- 
lume d'azote,  on  doit  toujours  s'assurer  s'il  y  en  a  dans  Téprouvette 
et,  dans  ce  cas,  en  déterminer  la  proportion. 

Après  avoir  mesuré  le  gaz,  comme  il  a  été  dit,  on  transporte 
Téprouvette  dans  un  vase  qui  renferme,  soit  une  dissolution  de  sul- 
fate de  fer  au  minimum,  soit  une  dissolution  de  permanganate  de 
potasse.  Le  bioxyde  d'azote  est  alors  absorbé.  On  mesure  l'azote  pur 
qui  reste  et  la  différence  entre  le  nouveau  volume  et  le  volume  pri- 
mitif indique  la  quantité  de  bioxyde  d'azote  disparu.  On  ajoute  alors 
au  volume  d'azote  pur  un  volume  égal  à  la  moitié  de  celui  du  bi- 
oxyde d'azote,  et  l'on  achève  le  calcul  comme  il  a  été  dit. 

Dosage  de  Vaiote  à  Vétal  d'ammoniaque,  —  MM.  Will  et  War- 
rentrapp,  auxquels  est  due  cette  méthode,  conseillent  d'opérer  de 
la  manière  suivante  : 

Dans  un  tube,  en  tout  semblable  à  ceux  dont  on  fait  usage  pour 
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déterminer  le  carbone  et  l'hydrogène,  on  introduit  un  mélange  de 
chaux  sodée  et  de  5  décigrammes  environ  de  substance.  On  remplit 
ensuite  le  tube  de  chaux  sodée,  on  y  sgoute  un  tampon  d'amiante 
pour  éviter  les  projections  et  on  le  met  en  communication  à  Taide 
d*an  bon  iH>uchon,  avec  un  appareil  à  boules  représenté  dans  la 
figure  44,  et  dans  lequel  on  a  placé  de  Tacide  chlorhydrique  concentré. 

•  Fig.  44. 

La  combustion  doit  être  conduite  comme  dans  l'analyse  ordinaire. 
Sons  l'influence  de  la  chaux  sodée,  Tazote  de  la  substance  organique 
passe  à  Tétat  d*ammoniaque  qui  s'arrête  dans  Tacide  chlorhydrique. 
Dès  que  le  dégagement  gazeux  cesse,  on  ouvre  la  pointe  effilée  £  du 
Hibe  à  combustion  et  Ton  aspire  à  Taide  d'un  tube  de  caoutchouc 
par  l'extrémité  ouverte  du  tube  à  boules.  Le  courant  d'air  entraine 
ainsi  toutes  les  vapeurs  ammoniacales  qui  se  trouvent  dans  l'appa- 
reil. 

Cela  fait,  on  verse  dans  une  capsule  de  porcelaine  l'acide  chlor^ 
hydrique  qui  est  dans  le  tube  à  boules  et  on  lave  bien  celui-ci  avec 
de  Teau  distillée  que  Ton  ajoute  à  l'acide  chlorhydrique.  On  addi- 
tionne ensuite  la  liqueur  d'un  excès  de  bichlorure  de  platine  et  on 
révaporeà  siccité  au  bain-marie;  le  résidu  est  lavé  avec  un  mélange 
d^aicooi  et  d'éther,  puis  recueilli  sur  un  filtre  et  desséché.  On  le  cal- 
cine en  dernier  lieu  et  l'on  pèse  le  platine  qui  reste  comme  résidu. 
Du  poids  de  ce  métal  on  déduit  celui  de  l'azote  :  chaque  atome  de 
platine  correspond  à  une  molécule  ou  à  deux  atomes  d'azote. 

La  chaux  sodée  dont  on  fait  usage  s'obtient  en  éteignant  de  la 
diaux  ordinaire  avec  une  dissolution  de  soude  et  calcinant  la  ma- 
tière dans  un  creuset. 

On  peut  aussi  recueillir  l'ammoniaque  dans  une  solution  titrée 
d'acide  sulfiirique  et  déterminer  ensuite  la  quantité  de  cette  base 
par  un  essai  volumétrique. 

5*  Dosage  do  chlore,  du  brome  et  de  l'iode.  —  Pour  détermipiOr 
la  proportion  de  ces  divers  éléments  que  les  substances  organiques 
contiennent,  on  décompose  ces  dernières  par  de  la  chaux  pure.  11 
se  forme  du  chlorure,  du  bromure,  ou  de  l'iodure  de  calcium.  Ces 
sels  restent  mêlés  avec  du  charbon  provenant  de  la  matière  orga- 
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nique  et  avec  un  grand  excès  de  diaux.  Après  avoir  laissé  refroidir  la 
masse,  on  la  traite  par  l'eau  et  par  Tacide  azotique  pur.  La  chaux  se 
dissout  entièrement  ainsi  que  le  chlorure  de  calcium.  On  filtre  pour 
séparer  le  charbon,  et  après  avoir  bien  lavé  le  filtre  et  avoir  réuni 
les  eaux  de  lavage  à  la  liqueur,  on  précipite  celle-Kïi  à  Taide  du  ni- 
trate d'argent;  on  fait  bouillir  pour  que  le  précipité  se  rassemble 
mieux  et  Ton  filtre  sur  du  papier  Berzelius. 

Une  fois  que  tout  le  précipité  se  trouve  réuni  sur  le  filtre,  on  des- 
sèche celui-ci  dans  une  étuve,  puis  on  en  détache  avec  soin  le  chlo- 
rure d'argent,  que  l'on  fait  tomber  dans  une  petite  capsule  de  por- 
celaine et  que  Ton  fond  à  l'aide  de  la  flamme  d'une  lampe  à  alcool. 

D'un  autre  côté,  on  plie  le  filtre,  on  l'entoure  d'un  fil  de  platine 
et  on  le  brûle  complètement  :  le  peu  de  chlorure  d'argent  qui  y  res- 
tait adhérent  est  réduit  à  l'état  d'argent  métallique  par  les  gaz  hydro- 
génés qui  se  forment  pendant  la  combustion. 

Si  l'on  a  pesé  la  capsule  de  porcelaine  avant  et  après  y  avoir  intro- 
duit le  chlorure  d'argent,  on  connaît  le  poids  de  ce  dernier. 
-  De  même,  si  Ton  a  pesé  le  fil  de  platine  seul  et  qu'on  le  pèse  de 
nouveau  avec  la  cendre  du  filtre,  la  diflerence  est  égale  aux  poids 
réunis  de  Targent  et  de  la  cendre  du  filtre  ;  en  en  défalquant  le  poids 
de  la  cendre  déterminé  dans  une  opération  antérieure,  on  a  le  poids 
de  l'argent. 

Par  le  calcul,  on  cherche  quel  est  le  poids  de  chlorure  d'argent 
qui  a  donné  naissance  à  cet  argent  métallique  et  on  l'ajoute  à  celui 
du  chlorure  d'argent  que  la  capsule  renferme,  enfin,  on  calcule 
quelle  est  la  quantité  de  chlore  qui  correspond  au  poids  du  chlorure 
d'argent  que  l'on  a. 

Avec  le  brume  et  l'iode,  les  opérations  sont  identiques. 

Pour  opérer  la  décomposition  de  la  substance  par  la  chaux,  on 
prend  un  tube  de  50  centimètres  de  long  et  de  1  centimètre  de  dia-* 
mètre,  on  le  ferme  à  l'une  de  ses  extrémités  et  on  le  remplit  exacte- 
ment comme  s'il  s'agissait  d'une  analyse  ordinaire,  avec  cette  seule 
diflerence  qu'au  lieu  d*oxyde  de  cuivre  on  se  sert  de  chaux. 

On  chautTe  d'abord  la  partie  du  tube  qui  ne  contient  que  de  la 
chaux,  puis  on  chaufle  celle  qui  renferme  le  mélange  de  chaux  et  de 
la  matière  à  analyser.  Lorsque  le  tube  a  été  porté  au  rouge  dans 
toute  sa'  longueur  et  maintenu  pendant  quelque  temps  k  cette  tempé- 
rature, on  le  retire  du  feu  et  on  le  laisse  refroidir. 

Quand  le  tube  est  froid,  on  en  fait  tomber  peu  h  peu  la  chaux 
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dans  un  ballon  qiii  renferme  un  peu  d'eau  distillée,  puis  on  en  lave 
rintérieur  avec  dô  Tacide  azotique  étendu  que  Ton  ajoute  à  Peau  du 
ballon  et  Ton  termine  le  dosage  comme  il  a  été  dit  plus  haut. 

Si  la  substance  dans  laquelle  on  veut  doser  soit  le  carbone,  soit  le 
chlore  était  par  trop  Tolatile,  on  terminerait  le  tube  à  analyse  en 
pointe  à  Tune  de  ses  extrémités.  On  y  joindrait  l'ampoule  à  l'aide 
d'un  caoutchouc  (fig,  45)  et  l'on  ne  casserait  la  pointe  de  cette  dei"- 
niére  qu'après  avoir  porté  au  rouge  l'oxyde  de  cuivre  ou  la  chaux. 
Dans  le  cas  d'une  analyse  ordinaire,  on  ferait  usage  d'une  ampoule  à 
deux  pointes,  afin  de  pouvoir  h  la  fin  de  l'opération  faire  passer 
l'oxygène  à  travers  Tampoule  elle-même  pour  balayer  la  petite 
quantité  dTanliydride  carbonique  qui  pourrait  s'y  être  rendue. 


m^^^e^mw-^^m'^mi^^if^  x'-TT,': 


¥ig.  43. 
4**    DOSAGB  DU  SOUFRE,  DE  l' ARSENIC    ET  DU  PHOSPHORE.  —  Le   prOCédé 

le  plus  simple  pour  doser  ces  substances  consiste  à  transformer  le 
soufre,  l'arsenic  et  le  phosphore  en  sulfates,  arséniates  et  phosphates 
solubles,  que  Ton  dose  ensuite  par  les  procédés  usités  en  chimie  mi- 
nérale. 

Pour  oxyder  le  soufre,  le  phosphore  ou  l'arsenic  que  les  substances 
organiques  renferment;  on  chauffe  ces  substances  pendant  une  dou- 
zaine d'heures  à ^00"  avec  de  l'acide  azotique  fumant,  dans  un  tube 
scellé  à  la  lampe;  après  Touverture  du  tube  on  sature  l'acide  par  la 
potasse,  on  évapore  lentement  et  Ton  fond  le  résidu  \dans  une  cap-- 
suie  de  platine.  La  matière  refroidie  contient  les  métalloïdes  men- 
tionnés, à  l'état  de  sels  au  maximum  d'oxydation.  S'il  s'agit  de  déter- 
ininei*  le  soufre,  on  précipite  alors  la  solution  par  le  chlorure  de 
barium  et  Ton  chauffe  légèrement.  Le  précipité  recueilli  sur  un 
Gltre  et  bien  lavé  est  desséché  à  Tétuve,  puis  calciné  au  rouge  avec 
Je  filtre  dans  un  creuset  de  platine.  Gomme  le  charbon  fourni  par  le 
filtre  réduit  une  portion  du  sulfate  de  barium  à  Tétat  de  sulfuré,  il 
faut  ramener  le  tout  à  Tétat  de  sulfate  ;  à  cet  effet,  on  verse  sur  le 
précipité  un  peu  d'acide  azotique  et  d'acide  sulfurique  et  Ton  éva- 
pore à  sec.  Du  poids  du  sulfate  de  baryte  obtenu,  déduction  faite  des 
oÊOdred  du  fUtre,  on  déduit  le  )[)oids  du  soufre  contenu  dans  la  sub- 
stance analysée.  Lorsqu'on  dose  Tarsenicou  le  phosphore,  on  préci- 
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pite  la  solution  par  un  mélange  de  sulfate  de  magnésie,  de  chlorure 
d'ammonium  et  d'ammoniaque,  et  Ton  abandonne  le  mélangea  lui- 
même  pendant  12  heures  au  moins. 

Dans  le  cas  du  phosphore,  on  recueille  ensuite  le  précipité  sur  un 
petit  filtre,  puis,  après  l'avoir  desséché,  on  le  calcine  au  rouge  dan  s 
un  creuset  de  porcelaine;  le  sel  double  ammoniaconnaiagnésien  se 
transforme  en  pyrophosphate  de  magnésie.  On  défalque  du  poids  de  ce 
dernier  composé  le  poids  des  cendres  du  filtre  et  Ton  détermine  par 
le  calcul  la  quantité  de  phosphore  que  le  sel  renferme,  ce  qui  est 

Pa'") 
fiacile  connaissant  sa  formule  P4'"  J^», 

Mg*  ) 
Si  c'efst  à  Tarsenic  que  l'on  a  affaire,  on  recueille  le  sel  double 
ammoniaco-magnésien  sur  un  filtre  pesé  après  dessiccation  à  100*  ; 
on  dessèche  ensuite  le  filtre  et  le  précipité  à  100"  et  on  les  pèse. 
En  défalquant  le  poids  du  filtre  du  poids  total,  on  trouve  celui  du  sel 
double  à  l'aide  duijuel  on  peut  calculer  l'arsenic;  il  suffît  de  savoir 

/Asa'"l     \ 
que  ce  sel  a  pour  formule  21     Mg")    ^  J  4-  fls^.  gi  l'on  voulait 


transformer  le  sel  par  la  calciûation  en  pyro-arséniate  de  magnésie 
en  opérant  comme  on  le  fait  avec  le  phosphate,  on  s'exposerait  à 
perdre  3  ou  A  pour  cent  de  l'arsenic. 

5"  Dosage  des  métaux.  —  Pour  doser  les  métaux,  on  incinère  la 
substance  organique.  Quand  le  métal  reste  pur  comme  cela  arrive 
pour  l'or,  le  plaline  et  l'argent  on  se  contente  de  le  peser  ;  quand 
le  métal  reste  à  l'état  d'oxyde  ou  de  carbonate,  on  en  détermine  la 
quantité  par  les  procédés  usités  dans  l'analyse  minérale  et  dans 
l^exposition  desquels  l'étendue  de  cet  ouvrage  ne  nous  permet  pas 
d'entrer. 

Analyiie  evdlouécrlqiie.  Les  gaz  pourraient  être  analysés  par 
les  procédés  qui  ont  été  décrits^  il  suflirait  pour  cela  de  faire  passer 
dans  les  tubes  à  Combustion  un  volunie  exactement  mesuré  d^un  gai 
dont  la  densité  serait  connue;  toutefois,  lorsque  les  gaz  ne  contieiH 
nent  pas  d'autres  éléments  que  le  carbone  et  l'hydrOgène,  il  est  plus 
comnlodô  d'en  déternlidei'  la  conlpositidn  à  l'aide  de  réudiométre. 
Oh  peut  encore  se  servir  de  l'ëudiométrë  pour  déterminer  la  teneur 
en  carbone  des  composés  oxygénés. 

Nous  avbns  déjà  vu  en  chimie  minérale  comment  on  peut,  à  l'aide 
de  l'eudioniôtrc,  analyser  l'air  atmusphiTicfiie  et  le  mélange  gazeux 
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qui  résulte  de  la  décomposition  du  gaz  ammoniac  par  rélectridtév 
.  L'analyse  des  divers  gaz  composés  qae  l'on  rencontre  &i  chimie 
organique  présente  une  difficulté  de  plus  ;  ces  gaz  ne  sont  point 
des  mélanges,  mais  bien  des  combinaisons  dans  lesquelles  les  divers 
éléments  sont  unis  avec  une  certaine  contraction. 

Prraionspour  exemple  l'analyse  d'un  hydrogène  carboné  gazeux. 

On  introduira  dans  Teudiomètre  un  certain  volume  Y  de  ce  gaz 
auquel  on  ajoutera  un  volume  Y',  d'oxygène,  en  ayant  soin  que  ce 
dernier  corps  soit  en  excès,  le  volume  du  mélange  gazeux  sera  V  4-  V'. 

On  fera  passer  dans  le  mélange  une  étincelle  électrique,  le  gaz  car- 
buré sera  brûlé  et  il  se  produira  de  Feau  et  de  l'anhydride  carbo- 
nique. Gomme  Feau  se  condensera  le  volume  gazeux  restant  sera 
seulement  constitué  par  Tànhydride  carbonique  et  l'excès  d'oxygène. 
On  mesurera  ce  volume  que  nous  désignerons  par  Y'',  et  on  en  al>> 
sorbera  ensuite  l'anhydride  carbonique  à  l'aide  de  la  potasse.  Si  le 
▼olume,  après  cette  absorption,  est  V'",  Y" — Y"'  représentera  l'an- 
hydride carbonique  absorbé. 

Le  gaz  restant  sera  de  Foxygène  pur  ;  pour  s'en  assurer  on  y  ajoutera 
tin  excès  d'hydrogène,  et  l'on  fera  passer  Tétincelle  électrique  dans 
le  mélange,  la  dimmution  de  Tolume  indiquera  l'eau  formée  et  par 
$uite  l'oxygène  disparu,  soit  V""le  volume  de  cet  oxygène. 

On  sait  que  l'anhydride  carbonique  renferme  un  volume  d'oxygène 
égal  au  sien,  l'oxygène  employé  pour  donner  naissance  à  l'anhy^ 
diide  carbonique  trouvé  dans  l'expérience  occupait  donc  ua  volume 
égal  à  Y"— V'",  si  l'on  s\j6ute  cette  quantité  à  Y""  et  qu'on  retranche 
cette  somnie  du  volume  d'oxygène  primitif  Y',  la, différence  indi- 
quera l'oxygène  employé  à  former  de  l*eau.  Il  suffira  donc  de  doubler 
ee  volume  pour  connaître  la  proportion  d'hydrogène  que  la  sub- 
stance renfermait. 

Connaissant  les  densités  de  l'anhydride  carbonique,  de  l'hydrogène 
et  de  la  substance  analysée,  on  peut  calculer  la  composition  centé- 
siaiale  en  poids  de  cette  substance. 

Si  la  sutfitance  était  oxygénée,  on  pourrait  encore  au  moyen  de 
Teudiomètre  détermitiër  la  proportion  de  carbone  qu'elle  contient^ 
mais  on  ne  pourrait  plus  doser  l'hydrogène  :  ce  dosage  exigerait 
la  connaissance  de  l'oxygène  employé,  connaissance  qui  ne  serait 
pas  possible  puisqu'on  ignorerait  la  quantité  de  ce  corps  contenu 
dans  la  substance. 

Toutefois,  l'analyse  éudiométrique  indiquerait  dans  ce  cas  la  pré^ 


Si 
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sence  de  Toxygène.  En  effet,  opérant  comme  si  Ton  avait  un  hydro- 
carbure et  calculant  la  composition  pondérale ,  on  trouverait  de^ 
quantités  de  carbone  et  d'hydrogène  dont  la  somme  serait  inférieure 
au  poids  de  la  matière  employée. 

Les  substances  qui  renferment  du  carbone,  de  Thydrogène  et  de 
Tazote  peuvent  être  analysées  complètement  par  la  méthode  eudio- 
métrique. 


DENSITES  DE  VAPEURS 

La  densité  de  vapeur  d'un  corps  est  le  rapport  qui  existe  entre  le 

poids  d'un  volume  de  sa  vapeur 
et  le  poids  d'un  égal  volume  d'air 
considéré  dans  les  mêmes  condi- 
tions de  pression  et  de  tempéra- 
ture. 

Deux  procédés  sont  employés 
pour  déterminer  les  densités  de 
vapeurs  :  celui  de  Gay-Lussac  et 
celui  de  M.  Dumas.  A  ce  procédé 
il  faut  joindre  celui  de  M.  Deville, 
destiné  à  déterminer  les  densités 
de  vapeurs  des  corps  qui  bouillent 
à  une  température  très -élevée. 
Cette  méthode  est  surtout  utile  en 
chimie  minérale.  En  chimie  orga- 
nique, le  procédé  de  M.  Dumas 
suffit.  Il  permet  d'opérer  à  une 
température  de  500%  température 
qu'on  ne  peut  même  pas  utiliser, 
parce  que  presque  toutes  les  sub- 
stances organiques  se  décomposent 
avant  même  de  l'atteindre. 

Procédé  de  Gay-Lussac.  —  Dans 
ce  procédé,  on  mesure  le  volume 
occupé  par  la  vapeur  d  une  quan- 
tité  de  liquide  dont  le  poids  a  été 
Fig.  46.  déterminé   d'avance.    On  calcule 

ensuite  le  poids  d'un-égal  volume  d'air  à  la*  même  température  et 
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à  la  même  pression.  Divisant,  enfin,  le  poids  de  la  vapeur  par  le 
poids  de  Tair,  on  a  la  densité  cherchée.  L'appaieil  dont  on  fait  usage 
se  compose  d'une  marmite  de  fonte  (fig.  46)  que  Ton  place  sur  un 
fourneau  après  l'avoir  remplie  de  mercure  bien  sec.  Sur  cette  mar- 
mite, on  renverse  une  éprouvette  graduée,  également  pleine  de 
mercure  sec,  et,  autour  de  cette  éprouvette,  on  dispose  un  manchon 
de  verre  dont  le  diamètre  doit  avoir  5  à  6  centimètres  de  moins  que 
celui  de  la  marmite.  Le  manchon  et  Téprouvette  sont  maintenus 
verticaux  à  l'aide  de  tiges  de  fer  fixées  sur  les  anses  de  la  marmite. 

Dans  l'espace  annulaire  compris  entre  T  éprouvette  et  le  manchon 
on  place  de  l'eau  et  un  thermomètre  pour  en  observer  la  tempéra- 
ture. Enfin,  une  des  tiges  de  fer  dont  nous  avons  parlé  porte  à  sa 
partie  inférieure  une  aiguille  destinée  à  déterminer  le  niveau  exté- 
rieur du  liquide. 

On  introduit  dans  l'éprouvette  une  petite  ampoule  parfaitement 
pleine  du  corps  dont  on  veut  connaître  la  densité  de  vapeur  et  qu'on 
a  eu  soin  de  peser  vide  d'abord,  pleine  ensuite,  pour  connaître  le 
poids  du  liquide  qu'elle  renferme.  L'ampoule  étant  introduite  dans 
leprouvette,  on  chauffe  le  mercure.  La  chaleur  se  communique  à 
l'éprouvette  et  à  Teau  du  manchon  ;  bientôt  la  dilatation  du  liquide 
£iit  éclater  l'ampoule;  le  liquide  se  vaporise  et  refoulé  le  mercure. 
Lorsque  la  vaporisation  est  complète  et  que  la  température  de  l'eau 
est  arrivée  au  point  où  on  veut  faire  la  détermination,  on  note  cette 
température  et  on  lit  sur  l'éprouvette  le  volume  occupé  par  la  vapeur. 
n  faut,  en  outre,  mesurer  la  pression  à  laquelle  se  trouve  cette  va- 
peur. Cette  pression  est  évidemment  égale  à  la  pr^ession  baromé- 
trique diminuée  de  la  colonne  mercurielle  soulevée  dans  l'éprou- 
vette. Il  suffit  donc  pour  la  connaître  d'examiner  quelle  est  la  pres- 
sion barométrique  extérieure  et  de  mesurer  la  colonne  de  mercure 
soulevée  dans  l'éprouvette. 

Pour  prendre  cette  mesure,  on  fait  coïncider  exactement  la 
pointe  inférieure  de  l'aiguille  avec  le  niveau  du  mercure,  puis,  avec 
un  cathétomètre ,  on  détermine  la  distance  verticale  qui  sépare  la 
pointe  supérieure  de  l'aiguille  du  niveau  du  mercure  dans  l'éprou- 
vette. £n  ^joutant  au  nombre  obtenu  la  longueur  de  l'aiguille  qui 
est  connue  d'avance,  on  a  la  hauteur  de  la  colonne  mercurielle  qù*il 
s'agissait  de  déterminer. 

On  a  donc  le  poids  P  d'un  volume  connu  de  vapeur  à  une  pression 
!•!  à  nue  température  déterminées.  Le  poids  V  d'un  égal  volume 
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d*air,  à  la  même  pression  et  à  la  même  température,  est  donné  par 
la  formule 

P'=0,0012952x  760(1+0,005670 

dans  laquelle  V  est  le  volume  de  la  vapeur,  M  la  pression  baromé- 
trique, h  la  hauteur  du  mercure  dans  Téprouvette,  et  0,0012952,  le 
poids  d'un  centimètre  cube  d'air  h  0*  et  sous  la  pression  de  700""" . 

Le  quotient  de  f  par  P'  est  la  densité  cherchée. 

Si  Ton  voulait  déterminer  une  densité  de  vapeur  au-dessus  de  100", 
il  faudrait  remplacer  l'eau  du  manchon  par  une  huile  aussi  transpa- 
rente que  possible,  ou  mieux  par  de  la  paraffme  fondue;  mais  on 
aurait  alors  une  cause  d'erreur  dans  la  tension  de  la  vapeur  mercu-* 
rielle,  et  il  vaudrait  mieujt  avoir  recours  au  procédé  de  M.  Dumas. 
On  pourrait  cependant  remédier  à  cette  cause  d'erreur  en  tenant 
compte,  dans  les  calculs,  de  la  tension  des  vapeurs  de  mercure. 
Ces  tensions,  pour  les  différentes  températures,  ont  été  déterminées 
très-exactement  par  M.  Regnault. 

IUtbodi  de  m.  Dumas.  —  Dans  la  méthode  de  M.  Dumas,  au  lieu  de 
mesurer  le  volume  de  vapeur  produit  par 
un  certain  poids  du  liquide,  on  détermine 

J-,  le  poids  de  la  vapeur  contenue  dans  un  vase 

j  dont  la  capacité  est  connue.  On  prend  un  bal* 

/^  Ion  de  verre  qu'on  lave,  qu'on  dessèche  avec 

soin  et  dont  on  étire  le  col  de  façon  à  lui 
Fig.  47»  donner  la  forme  représentée  dans  la  figure  47. 

Gela  fait)  on  pèse  le  ballon,  dont  on  note  le  poids  ;  on  note,  en 
même  temps»  la  hauteur  barométrique  et  la  température  de  la  ba- 
lance au  moment  delà  pesée;  soit  P  le  poids  du  ballon,  H  la  hauteur 
du  baromètre  et  t  la  température. 

On  introduit  ensuite  5  à  42  gr.  de  la  substance  dans  le  ballon  en 
chauffant  d'abord  ce  dernier  et  le  laissant  ensuite  refh>idir  après 
avoit*  plongé  sa  pointe  dans  le  liquide;  puis  on  le  place  dans  un  bain 
Jhuile  où  on  le  maintient  à  Taide  de  l'appareil  représenté  {(ig.  48).  Le 
bain  d*huile  étant  cliaufle  à  une  température  convenable,  le  liquide 
se  réduit  en  vapeurs  et  sort  par  la  pointe  effilée  du  ballon,  après 
avoir  chassé  Pair  atmosphérique  contenu  dans  l'appareil.  Lorsqu'il 
ne  se  dégage  plus  de  vapeurs,  ce  qui  indiqué  que  tout  le  liquide  est 
volatilisé,  et  lorsque  la  température  a  atteint  le  degré  où  Ton  so 
propose  de  déterminer  la  densité  de  vapeur,  on  dirige  le  feu  de  façon 


Fig.  48. 
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à  obtemr  une  température  oonsUnte  ;  puis  on  ferme  la  pointe  du 
bsllon  avec  un  trait  de  chalumeau  et  l'on  note  la  presaion  baromé- 
trique et  la  température  du  bain,  soit 
H'  cette  pression  et  T  cette  tempéra- 
ture. 

On  sort  ensuite  le  ballon  de  l'huile, 
on  le  frotte,  on  le  lave  avec  de  l'éther 
^  on  le  pèse,  soit  son  poids  P. 

EnÛn,  on  renverse  la  pointe  du  bal- 
lon sous  le  mercure  et  on  la  casse,  La 
Tapeur  étant  condensée,  le  vide  se 
produit  et  le  mercure  s'élève  dans  le 
ballon»  qu'il  remplit.  On  verse  ensuite 
ce  liquide  dans  une  éprouvette  gra- 
duée et  on  en  mesure  le  volume,  que 
nous  appellerons  Y. 

Dans  le  cas  où  tout  l'air  n'aurait  pas  été  expulsé,  on  devrait  re- 
cueillir l'air  restant  dans  une  petite  éprouvette  graduée  et  en  mesurer 
le  volume.  A  Taide  de  ces  diverses  données,  on  peut  calculer  la  den- 
sité de  vapeur  que  Ton  cherche. 

Le  poids  F  du  ballon  plein  d'air  est  égal  au  poids  du  verrez  aug- 
menté du  poids  de  Tair  contenu  p.  On  a  donc  : 

Pr=:w-Hp 

Le  poids  P  du  ballon,  dans  la  deuxième  pesée,  est  égal  au  poids 
du  verre  ir  augmenté  du  poids  p'  de  la  vapeur  qu'il  renferme.  On 
peut,  par  conséquent,  poser  l'équation  : 

De  ces  deux  équations,  on  tire  ; 

P-«P-f-p=p' 

En  effel,  P=îr-4- p'  et  P=w-4-p,  Or,  il  est  évident  qu'en  {j^^utant 
pàir-fp'etp'àw4-  pon  aurait  l'égalité  îr+  p'-fp  =  ir+p  +p', 
ou  en  remplaçant  if  +  p',  par  sa  valeur  P  et  tt  +  p,  par  sa 
▼aleur  P,  P  +  p  =  P  +  p',  égalité  d'où  l'on  tire  P  —  P  +  p  =  p' 

Cette  équation  indique  qu'il  suffit  d'iyouter  le  poids  d'un  volume 
cFair  égal  au  volume  du  ballon  à  la  différence  entre  la  deuxième  et 
la  première  pesée  pour  avoir  le  poids  de  la  vapeur.  Il  faut  donc 
calculer  le  poids  de  ce  volume  d'air. 

On  connaît  le  volume  Y  du  ballon  à  r,  la  pression  H  à  laquelle  la 
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première  pesée  s'est  effectuée  et  le  coeflicient  de  dilatation  de  l'air.On 
aura  par  suite  le  poids  p  de  Tair  contenu  dans  le  ballon  à  l'aide  de  la 
formule  : 

Le  poids  delà  vapeur  se  trouvant  ainsi  complètement  déterminé , 
on  doit  calculer  le  poids  d'un  volume  d*air  égal  à  celui  qu'elle  occu- 
pait elle-même  lorsqu'on  a  fermé  le  ballon. 

Le  coefficient  du  verre  étant  désigné  par  K,  le  volume  du  ballon 
à  T*  sera  V  (1  -|-KT),  en  ne  tenant  pas  compte  de  la  différence  de 
teaipéralure  qui  existe  entre  0  et  r,  conséquemment  le  volume  de 
la  vapeur  sera  aussi  V  (i  -f  KT). 

Ce  volume,  ramené  à  la  température  et  à  la  pression  normales, 
sera  : 

II' 
^  (^  "^^^'^^  760(l-f.0,00367T) 

et  le  poids  d'un  égal  volume  d'air  à  la  même  température  et  à  la 
môme  pression, 

La  densité  de  vapeur  de  la  substance  est  donc  représentée  par 
VH.0,00i2952 

"^760(1+0,005670 
Y /ri  KT^     H'0,00i2952 
'^*"*"''*M60(l4-00367T)- 

Nous  avons  supposé  jusqu'ici  que  l'air  a  été  complètement  expulsé 
de  l'appareil  ;  s'il  n'en  est  pas  ainsi,  on  se  trouve  ramené  à  la  même 
condition  que  si  l'on  avait  employé  un  ballon  plus  petit  de  tout  le 
volume  d'air  restant.  Désignons  ce  volume  par  v»  et  par  m  le  poids 
qui  lui  correspond.  Nous  aurons  : 

en  appelant  H''  et  t"  la  température  et  la  pression  au  moment  où 
l'on  a  mesuré  le  volume  v. 

Le  poids  de  la  vapeur  contenue  dans  le  ballon  au  moment  de  la 
fermeture  est 

F— P-+-p^m 
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D'un  autre  côté,  Tair  restant  occupait  dans  le  ballon,  au  moment 
où  ce  dernier  a  été  fermé  sous  la  pression  H'  et  à  la  température  T, 
un  Tolume  représenté  par 

H^^(1+0,00567r)  * 
^""^H'(i4-0,00367T) 

Le  volume  de  la  vapeur  devra  donc  être  diminué  de  v'  et  sera 
égal  à 

H' 
lV(l+KT)-t;']  75(^(1^ 0,0056 7T) 

Conrune  le  poids  d*un  égal  volume  d'air,  dans  les  mêmes  conditions 
de  température  et  de  pression  est 

la  densité  de  vapeur  cherchée  sera  égale  à 

F— P4-P— m    . 


0,0012932  [Y  (l-fKT)—!/]  ^' 


760(1 -+-0,003671) 

La  température  T,  observée  à  Taide  du  thermomètre  à  mercure, 
doit  toujours  être  ramenée  à  celle  que  donnerait  le  thermomètre  à 
air.  Sans  cela  on  pourrait,  dans  les  hautes  températures,  commettre 
de  graves  erreurs. 

Nous  donnons  ci-dessous  une  table  construite  par  M.  Regnault  et 
qui  indique  les  températures  du  thermomètre  à  mercure  et  celles 
du  thermomètre  à  air  qui  leur  correspondent. 


TEIIPÉRATORES 

DU  inERMOMÈTRE  A  AIR 

TEMPÉRATOnES 

CORRESPONDANT   AOX 

DO  TRERMOIIÈTRB 

TEMPÉRATURES  DB 

r  TnEllMOHÈTRE  A  MERCURE 

A  MERCURE. 

l'enveloppe  de  celui-ci  Étant 

en  cristal. 

en  Terr«  ordinaire. 

100 

100,00 

100,00 

110 

109,95 

110,02 

120 

H9,88 

120,05 

130 

129,80 

130,09 

m 

139,75 

140,15 

150 

U9,60 

150,20 

160 

159,49 

160,20 

170 

169,36 

170,32 

180 

179,21 

180,37 
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tempCratoris 

DU  THBRMOIlftTRE  A  AIR 

CMBKSPOMDAIIT  AOI 

KO  nEMIpIllTIlE 

TEUMÉRATffPES  DU 

THBRIIOHftTRB  A  MERCDBB 

Jt  HRteiMIE.^ 

l'bnvblwpe  de  celui-ci  Étant 

en  eristal. 

eq  verre  ordinaire. 

190 

189,01 

190,37 

300 

108,78 

200,30 

210 

208,51 

210,25 

m 

218,23 

220,20 

330 

«27,91 

230,15 

340 

237,55 

240,10 

35» 

247,13 

249,95 

260 

256,76 

259,80 

270 

266,27 

260,65 

280 

275,77 

269,49 

HéTHODB  DE  M.  DgTiLLE.  »  Cette  méthode  que  nous  ne  décrirons 
pas  en  détail  et  pour  laquelle  nous  renvoyons  au  ménu>ire  original  ("*) 
n'est  autre  que  celle  de  M.  Dumas  modifiée.  Ces  modifications  por- 
tent sur  la  nature  du  ballon,  qui  est  en  porcelaine  au  lieu  d'être  en 
verre,  et  dont  on  ferme  le  col  à  Taide  du  chalumeau  à  gaz  tonnants  k 
la  fin  de  l'opération. 

De  plus,  dans  ce  procédé,  pour  obtenir  des  températures  con- 
stantes, on  place  le  ballon  dans  la  vapeur  d*un  corps  dont  le  point 
d'ébullition  soit  bien  connu  et  très-fixe.  M.  Deville  a  choisi  les  va- 
peurs du  mercure,  qui  bout  à  350*,  du  soufre,  qui  bout  à  440%  du 
cadmium,  qui  bout  à  860*,  et  du  zinc,  qui  entre  en  ébuUition 
a  1040*.  On  évite  ainsi  de  déterminer  la  température  chaque  fois, 
ce  qui  présenterait  de  grandes  difficultés. 

Lorsqu'on  opère  dans  la  vapeur  de  mercure  ou  de  soufre ,  on 
peut  se  servir  de  ballons  de  verre,  mais  dans  la  vapeur  de  cadmium 
ou  de  zinc,  il  est  indispensable  d'employer  des  ballons  en  porcelaine 
parce  que,  à  860*,  le  verre  est  déjà  excessivement  mou. 


(*)  Àfmêlfi  de  Chimie  et  de  Pkfsi^ue,  t.  LVII,  p.  257. 
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SÉRIES  ORGANIQUES. 

Pendant  longtemps  on  a  classé  les  corps  organiques  en  se  basant 
leurs  propriétés.  On  avait  des  acides,  des  bases,  des  corps 
is,  etc.;  plus  tard  on  a  découvert  des  rapports  de  similitude  entre 
i  corps  en  apparence  très-dissemblables,  et  Ton  a  pu  adopter  une 
ssification  sériaire.  Enfln  les  découvertes  de  ces  dix  dernières 
oées  ont  permis  de  systématiser  cette  classification  et  de  montrer 
nment  on  peut  la  déduire  théoriquement  de  la  tétratomicité  du 
bone. 

Le  carbone  est  tétratomique ,  c'est-à-dire  peut  se  combiner  au 
ximum  avec  quatre  atomes  d'hydrogène.  L'hydrocarbure  €H^  est 

Q  le  celui  qui  renferme  la  plus  grande  quantité  d'hydrogène  possi- 
.  Un  tel  hydrocarbure  n'est  plus  susceptible  de  s*unir  directement 

£'  [  corps  monoatomiques  et  ne  peut  éprouver  de  la  part  de  ces  der* 
rs  que  des  phénomènes  de  substitution.  Tous  les  hydrocarbures 

^  i  jouissent  de  propriétés  semblables  sont  dits  saturés  (*). 
Le  gaz  €H^  n'est  point  le  seul  hydrocarbure  saturé  possible.  En 

^%t,  2,  5,  4,...  n  atomes  de  carboné  peuvent  se  saturer  en  partie 
fiiproquement,  et  les  groupes  €*,  €*,  €*,...€«  n'exigent  plus,  pour 

^  river  au  maximum  de  saturation  qu'un  nombre  d'atomes  d'hydro- 

^lie  inférieur  à  celui  qu'exigeraient  les  divers  atomes  qui  consta- 
nt ces  groupes,  s'ils   étaient  séparés.   2  atomes,  pour  s'unir, 

rkmgeai  au  moins  2  atomicités  ;  par  suite,  le  groupe  €*  n'exige 
is  que  6H  pour  se  raturer.  Pour  le  groupe  Qfl,  les  atomicités 

r  dues  s'élèvent  au  nombre  de  4  et  le  groupe  €'  est  seulement 
oatomique...  D'une  manière  générale,  n  atomes  de  carbone  per- 

r 

*)  Les  radicaux  polyatomiques  peuvent  s'tijouter  à  ces  hydrocarbures,  mais 
le  addition  n'est  au  fond  qn*une  substitution.  Un  atome  diatomlque  se  sub- 
ne  par  exemple  à  un  seul  atome  d'hydrogène  par  un  de  ses  centres  d'attrac- 
I  ;  son  autre  centre  d'attraction  resté  libre  s'unit  &  l'hydrogène  éliminé 
ime  le  représente  le  dessin  ci-joint  où  Q  représente  un  atome  de  carbone 
ratomique,  (^  un  atome  d'oxygène  diatomiqne,  et  H  un  atome  d'hydrogène 
moatomique^ 

Q 

TT     I      I      l '^ 

0)  (!)  Q)   ^' 


"  f 


a 
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dent  au  minimum,  en  s'unissant,  un  certain  nombre  d'atomicités 
'qui  est  représenté  par  le  double  du  nombre  d'atomes  moins  2, 
cx>mme  le  montrent  les  figures  suivantes  où  Ton  voit  les  groupes 
€«,€;s,€*,€5*  échanger  entre  eux  2,  4^  6^  8,  atomicités  : 


G» 


€5 


€* 


€» 


Or,  si  les  atomes  de  carbone  ne  perdaient  pas  de  leur  capacité  à 
se  combiner  lorsqu'ils  s'unissent  entre  eux,  ces  groupes  exigeraient 
pour  se  saturer  une  quantité  d'hydrogène  égale  à  A  fois  le  nombre  de 
ces  atomes,  soit  à  An,  Mais  comme  ils  perdent  de  leur  capacité  de 
saturation  une  fraction  égale  à  2w—  2,  l'hydrogène  qui  pourra  les 
saturer  sera  4w  — (2n~2):=4w— 2w-|-2=2«+2. 

On  peut  donc  considérer  comme  saturés,  c'est-à-dire  comme  renfer- 
mant la  plus  lorte  proportion  possible  d*hydrogène  les  hydrocarbures 

€lH,4;*I16,GsH8,c;4H*o,4;«H*«,GcH'*,GUI«6,€;8H»8,€;9H*o,€;*ofl« etc. 

Les  formules  de  ces  hydrocarbures  diffèrent  toutes  entre  elles  par  In 
quantité  constante  CH^  : 

€U*-f(;H«=G«H«;  PRo-f  €H«=G»fl«.......  etc. 

En  outre,  ces  hydrocarbures  ont  tous  la  même  fonction  chimique. 
Sous  les  mêmes  influences  ils  subissent  les  mêmes  transformations. 
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et  l'on  observe  des  différences  régulières  dans  leurs  propriétés  physi- 
ques, comme  on  observe  une  différence  constante  dans  leur  composi- 
tion. . 

Les  corps  qui  ont  mêmes  fonctions  chimiques ,  et  qui  constituent 
ainsi  une  série  dont  chaque  terme  diffère  du  précédent  par  6H*en 
plus  et  du  suivant  par  GQ*  en  moins,  ont  reçu  le  nom  de  corps  ho- 
mologues. La  série  qu'ils  forment  se  nomme  une  série  homologue. 

Nous  déduisons  donc  en  premier  lieu  de  la  tétratomicité  du  car- 
bone l'existence  d'une  série  homologue  d'hydrocarbures  saturés  dont 
tous  les  ternies  correspondent  à  la  formule  générale  €"H^-*-*. 

>'ous  savons  d'ailleurs  que  tout  composé  saturé  peut  perdre  succes- 
sivement i,  2,  5,  n  molécules  des  éléments  qu'il  renferme  en  donnant 
naissance  à  dés  produits  non  saturés. 

Chacun  des  hydrocarbures  de  la  série  précédente  peut,  par  consé- 
quent, perdre  deux  atomes  d'hydrogène  en  produisant  un  nouvel 
hydrocarbure  moins  hydrogéné  que  àon  générateur. 


€  n*  donnera  donc  €  H^ 

Q^  H*«  donnera  G^  H** 

C«H«          — 

G'fl* 

C«H*« 

—       C»  H»« 

C«H»          — 

€;5H« 

PH«o 

—     €»  m 

G^*o         __ 

€*H» 

C«0J[M 

^       G»oH» 

G»H««         — 

€«H«o 

•   •  • 

""~               •       •;     • 

G«fl**         — 

€6His 

•   •   • 

... 

Les  hydrocarbures  GH^G«H^G5H^G*H^G8H»^G»H«^G'H«^€;»H»«, 
C'B«,G*®fl«>...  etc.,  présentent  dans  leur  composition  un  rapport 
semblable  à  celui  qui  existe  entre  leurs  générateurs.  Ce  sont  donc 
encore  des  corps  homologues  et  leur  ensemble  constitué  une  se- 
conde série  homologue  dont  les  divers  termes  peuvent  être  exprimés 
parla  formule  générale  G"H^.  ' 

L'hydrogène  carboné  GH*  ne  peut  plus  perdre  d'hydrogène  sans 
retourner  à  l'état  de  carbone,  mais  les  hydrocarbures  suivants  peu- 
vent encore  perdre  H*  et  produire  les  composés 

G*H*,GsH*,G*H«,GsH«,G6H*o,Gm",G8H»SG9H«6,G*oH«, 
lesquels  constituent  une  troisième  série  homologue  qui  peut  être 
exprimée  par  Li  formule  générale  G»H*«— ». 

Continuant  à  enlever  de  l'hydrogène  aux  hydrocarbures  de  la  troi- 
sième série,  on  obtiendrait  une  quatrième  série,  puis  en  partant  de 
ceUe-d  une  cinquième,  puis  une  sixième....  et  ainsi  de  suite. 

L'ensemble  de  ces  séries  forme  une  vaste  série  qui  les  comprend 
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toutes.  Cette  série  d'un  nouTel  ordre,  dont  chaque  terme  est  un» 
série  homologue  entière,  se  nomme  série  isologue;  elle  est  fondée 
sur  ce  caractère  que  chacune  des  séries  qu'elle  renferme  a  une 
expression  générale  qui  diffère  de  celle  de  la  série  homologue  pré- 
eédente  par  U*  en  moins  et  de  cdle  de  la  série  homologue  suivante 
par  H'  en  phis.  On  a,  en.effel,  pour  ces  expressions  générales  : 
©«•«.>,  €»H»,  €»H«»-»,  C«H«^,  €»H«^,  €»H«^, 
€»Hw-w     c;»HM-»,  etc. 

Chaque  terme  d*une  série  homologue  présente  vis-h-vis  du  terme 
correspondant  des  autres  séries  homologues  les  mêmes  rapports  qui 
se  montrent  entre  les  expressions  générales  de  ces  séries,  c'est-à- 
dire  difTérent  entre  eux  par  une  ou  plusieurs  fois  H*  en  plus  ou  en 
moins.  Les  corps  qui  présentent  ces  rapports  sont  dits  isologues. 

Jusqu^d  nous  avons  supposé  que  chaque  série  homologue  est 
simple,  c'est-à-dire  que  chacune  des  formules  précédentes  s'applique 
à  un  hydrocarbure  unique.  Les  faits  montrent  quMl  n'en  est  cepen- 
dant pas  ainsi. 

Dans  les  développements  qui  précédent,  nous  avons  montré  com- 
ment à  chaque  hydrocarbure  saturé  répondant  à  la  formule  €»H*"-^^ , 
correspondent  une  foule  d'autres  hydrocarbures  non  saturés,  les- 
quels, d'après  leurs  relations  avec  les  premiers,  doivent  fonctionner 
commodes  radicaux  di,tri,  tétra,  hexa atomiques. 

Considérons  pour  le  moment  la  série  saturée  €"H*"+>  et  la  série 
la  plus  voisine  C"H*'*,  et  pour  mieux  concréter  notre  pensée,  prenons 
dans  ces  séries  deux  hydrocarbures  contenant  la  même  quantité  de 
carbone,  tels  que  les  composés  C>H*  et  C'H^. 

Il  est  dair  que  C>H*  peut  avoir  une  constitution  analogue  à  C'U*. 
à  cette  difTérence  près,  que  deux  des  atomes  d'hydrogène  qui  con- 
couraient i  former  le  composé  €'H>  ne  s'y  rencontrent  plus  et  lais- 
sent, par  suite,  vides  deux  centres  d'attraction.  Les  dessins  qui  sui- 
vent montrent  ces  relations  : 

r  H  r 


^m7rrT'î.ti:^=«'^ 


c       ^       c 

.      ♦    (l)<±  ■>     .1      L)(ï)   (I)   <D  •  —  **, 
il    «    U  ,G  — Ip- 
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Les  tettres  €  indiquent  les  atomes  de  carbone,  les  lettres  H  les 
atomes  d^liydrogéne,  et  les  lettres  grecques  «  et  p>  les  centres  d*at- 
tiifltion  restés  libres  dans  rhydrocarbure  €HI*.  Mais  il  serait  ëgai^ 
ment  possible  que  les  trois  atomes  de  carbone  qui  entrent  dans  la 
oonatitution  du  composé  €'R^  chevauchassent  davantage  l'un  sur 
Tantre  et  perdissent  plus  de  quatre  atomicités,  ce  chllRv quatre 
tt*etprimant  que  la  quantité  minima  qu^ils  peuvent  perdre. 

On  oomprrad  par  exemple  que  le  corps  €»H*  puisse  avoir  ta  fortiie 
d-oontre 

G H  G 

}      t)(ï)Ci      II      I  ^ 


daiui  laquelle  ou  ne  trouve  plus  aucun  centre  d*attraction  libre. 

Ainsi  donc,  la  théorie  indique  qu'il  petit  y  avoir  deux  hydrocar* 
lures  isomères  répondant  à  la  formule  €*R*,  l'un  saturé,  l'autre  dé- 
rÎTé  de  Fhydrogéne  carboné  C'H*  et  fonctionnant  comme  un  radical 
(liatomique. 

Le  raisonnement  que  nous  avons  applicfué  au  corps  Q^B9  étant 
également  applicable  à  tous  ses  homologues,  nous  pouvons  dire  que 
pendant  que  chaque  terme  est  simple  au  point  de  vue  de  la  satura- 
tion dans  la  série  €"H*"+>/il  est  possible  que  Chaque  terme  soit 
double  dans  la  série  €"11*". 

Si  nous  faisons  maintenant  le  même  raisonnement  sttr  la  série 
^BU^\  nous  trouverons  pour  chaque  terme  trois  boméres  pôssi* 
Mes,  Fun  dérivant  du  terme  correspondant  de  la  première  série  par 
élimination  de  H^,  et  fonctionnant  comme  radical  tétratomique  ;  le 
deuxième  dérivant  du  terme  correspondant  saturé  de  la  deuxième 
série»  et  faisant  fonction  de  radical  diatomique,  le  troisième  saturé. 

Nous  trouverions  de  même  pour  la  quatrième  série  quatre  iso- 
mères à  chaque  termci  pour  la  cinquième  cinq,  et  en  général,  pour  une 
série  quelconque»  Un  nombre  d^isomères  égal  au  nombre  qui  repré- 
sente le  numéro  d*ordre  de  la  série. 

Le  tableau  général  des  hydrocarbures  classés  en  séries,  prend  alors 
la  forme  représentée  dalis  la  planche  ci-contre.  Dans  cette  planche, 
^atomicité  des  radicaux  est  indiquée  par  des  virgules  ou  des  chiffres 
romains,  et  le  signe  o  indique  la  saturation. 

Les  isoméries  qui  proviennent  des  différences  de  saturation,  et  qui 
sont  indiquées  dans  ce  tableau,  sont  encore  loin  d'être  les  seules  pos* 
sibles;  chaque  hydrocarbure,  saturé  ou  non,  peut  avoir  des  isomères  du 
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même  degré  de  saturation  que  lui,  et  cela  en  nombre  d*autant  plus 
grand  qu*il  renferme  plus  de  carbone.  Ces  isoméries  tiennent  à  ce 
que. les  atomes  de  carbone,  pour  échanger  entre  eux  un  certain 
nombre  d'atomicités,  peuvent  se  grouper  de  différentes  manières  : 
Si  nous  prenons  les  hydrocarbures  €H*,  C^flo  et  QHl^f  nous 
voyons  qu'ils  ne  peuvent  pas  avoir  d'isomères.  Le  premier  renferme 
un  seul  atome  de  carbone,  et  les  deux  autres  en  renferment  trop  peu 
pour  que  divers  groupements  puissent  se  produire.  Entre  deux 
atomes  de  carbone,  qui  n'échangent  qu'une  atomicité  ;  il  n'y  a  évi- 
demment que  le  groupement 

;xi(D  Ci)  ^^ 
Il   1^ 


U 


WŒ 


4; 


de  possible.  Lorsque  les  atomes  de  carbone  s'élèvent  au  nombre  de 
trois,  on  ne  peut  les  concevoir  unis  que  de  la  manière  suivante 


où  Tun  des  trois  atomes  perd  deux  atomicités,  et  les  deux  autres  une, 
à  moins  toutefois  qu'ils  ne  chevauchent  davantage,  et  donnent  un 
hydrocarbure  moins  hydrogéné  que  €'H«. 

Mais  si  l'on  considère  l'hydrocarbure  G*tt»o,  on  trouve  qu'il  peut 
avoir  deux  isomères.  En  effet,  la  condition  d'existence  de  cet  hydro- 
carbure est  que  les  quatre  atomes  de  carbone  perdent  en  tout  six 
atomicités.  Or,  cette  condition  peut  être  remplie  de  deux  manières 
différentes. 

c        JL         e 

CXZXZEZD0  ®Œ 


W 
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Ou  bien,  cuinine  dans  la  ligure  a,  les  quatre  atomes  foniient  une 
cliaîiie  dans  laquelle  les  deux  atomes  moyens  perdent  chacun  deux 
aloiiiicités,  tandis  que  les  deux  extrêmes  n'en  perdent  qji'une. 

Ou  bien,  comme  dans  la  figure  p  ;  un  atome  de  carbone  échangt; 
trois  atomicités  avec  trois  autres  atomes  du  même  corps  qui, 
eux  n'en  perdent  qu'une  chacun,  de  là,  les  deux  hydrocarbures  iso- 
Q\P 


mères  (;*H»o  etGs  ^j^g 
'    H 

Par  des  raisons  analogues,  on  trouverait  à  Thydrocarbure  4i^Hi'-, 
Irois  isomères  possibles  ;  à  l'hydrocarbure  €^H*^,  quatre  isomères  pos- 
>ibles,  et  ainsi  de  suite. 

Ainsi,  en  partant  de  l'atomicité  du  carbone,  on  peut  déduire  quels 
>ont  les  hydrogènes  carbonés  qui  existent  ou  tout  au  moins  que  la 
Ihéorie  permet  d'espérer,  et  l'on  peut  classer  tous  ces  hydrocarbures 
PII  séries  homologues,  reliées  entre  elles  et  formant  une  vaste  série 
isologue  qui  les  embrasse  toutes. 

Si,  mamtenant,  nous  examinons  quelles  doivent  être  les  propriétés 
lies  hydrocarbures  saturés  des  différentes  séries,  nous  nous  convain- 
crons qu'en  perdant  1,  2,  5...  n  atomes  d'hydrogène,  ces  composés 
pourront  produire  des  radicaux  mono,  di,  tri...  n  atomiques.  Parmi 
ces  radicaux,  ceux  d'atomicité  impaire  ne  sont  autres  que  les  hydro- 
carbures non  saturés  indiqués  dans  le  tableau.  Les  radicaux  d'une 
atomicité  paire  n'y  figurent  pas,  parce  qu'ils  ne  peuvent  pas  exister  à 
l'état  de  liberté. 

A  l'hydrocarbure  saturé  C^H'»,  je  suppose,  correspondront  les  ra- 
dicaux GW,  monoatomique;  €*H*«,  diatomique;  €»H**,  triato- 
mique  ;  G"H**,  tétratomique. . . .  etc. 

L'expérience  a  démontré  d'autre  part  que  dans  tout  radical  mo- 
iioatomique  on  peut  substituer  1  atome  d'oxygène  à  2  d'hydrogène  ; 
que  dans  un  radical  diatomique  on  peut  substituer  i  atome  d'oxygène 
à  2  d'hydrogène,  ou  2  d'oxygène  à  4  d'hydrogène  ;  que  dans  les  ra- 
dicaux Iriatomiques  on  peut  substituer  1 ,  2  ou  5  atomes  d'oxygène 
à  2,  4  ou  6  atomes  d'hydrogène ,  qu'en  un  mot,  dans  un  radical 
liydrocaii)oné  quelconque,  on  peut  substituer  O  à  H^  un  nombre  de 
fois  égal  au  nombre  qui  représente  l'atomicité  du  radical. 

Ces  substitutions  ne  changent  d'ailleurs  en  rien  l'atomicité  du  ra- 
dical, qui  reste  après  ce  qu'elle  était  avant.  Seulement  le  radical  de- 
vient de  plus  en  plus  électronégatif  à  mesure  que  l'oxygène  y  rcm- 
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place  plus  coinplétenieiit  riiydrogèiie.  Un  même  liydiocarbure  saturé 
peut  donc  donner  naissance  à  un  grand  nombre  de  radicaux,  oxy- 
génés ou  non. 

A  rhydrocarbnre  C**H***,  par  exemple,  coiTespondront  les  radicaux 
suivants  : 


€»1I»" 

€811*6" 

G8H13"' 

^8[114iv 

^SfliSv 

G»H»*^' 

€8H»sa' 

'  CsHt*^ 

esHis^"' 

G8H**0'^ 

esHiiO^ 

PH*'»^^' 

^811*202" 

^SflUa»'" 

(;8Hioo2'v 

€8H9  O^v 

gsHs^âvi 

^8H9  gs/^' 

^8H8  03'v 

GSR'   Ô5V 

^8H605vi 

- 

€8H«  0*»^^ 

€8H3  a*^ 

€8Hîî  Ô«^ 

C806TI 

Chacun  de  ces  radicaux  peut  donner  naissance  à  tout  un  ensemble 
de  composés  qui  se  rangent  autour  de  lui  comme  autour  d'un 
centre. 

Cet  ensemble  de  composés  a  reçu  le  nom  de  groupe,  et  le  radical 
autour  duquel  ils  se  rangent  se  nomme  pivot. 

Les  divers  radicaux  pivots  de  groupes  viennent  naturellement  tous 
se  ranger  autour  de  l'iiydrocarbure  dont  ils  dérivent  et  qui  se  nomme 
leur  hydrocarbure  fondamental. 

L'ensemble  de  tous  les  groupes  ((ui  pivotent  autour  d'un  hydro- 
carbure fondamental  forme  ce  qu'on  appelle  une  série  hétérologue. 

Les  hydrocarbures  saturés  ne  sont  pas  les  seuls  qui  puissent  en- 
gendrer des  séries  hétérologues.  Un  hydrocarbure  non  saturé  quel- 
conque peut,  dans  certaines  conditions,  se  comporter  comme  s'il 
était  saturé,  la  seule  différence  résidant  alors  dans  les  propriétés  des 
composés  formés  qui  sont  toujours  au  même  degré  de  saturation  (|uo 
rhydrocarbnre  d'où  ils  dérivent. 

Il  résulte  de  là  qu'à  chaque  terme  de  la  première  série  homologue 
doit  correspondre,  au  point  de  vue  de  la  saturation,  une  seule  série 
hétérologue  ;  à  chaque  terme  de  la  seconde,  2  ;  à  chaque  terme  de  la 
troisième,  3...,  et  ainsi  de  suite. 

L'ensemble  des  diverses  séries  hétérologues  dont  les  ternies  sont 
isomères  chacun  à  chacun  et  ne  différent  que  par  le  degré  de  saltH 
ration  constitue  des  séries  d'un  nouvel  ordre.  Ces  séries  n'ont  re«;ii 
Jusqu'ici  aucun  nom,  parce  que  personne,  que  je  sache,  n'en  a  avant 
moi  signalé  la  possibilité;  un  pourrait  les  nommer  séries  eiliologuc}>, 
du  grec  iî/.oi;,  f^cmblablc» 
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Aiusi  donc,  ailluar  de  chaque  radical,  se  laiijje  un  groupe  dont  ce 
radical  est  le  pivot. 

Les  divers  groupes  réunis  autour  d'un  même  hydrocai'bure  fonda- 
mental constituent  une  série  hétérologiie.  Les  diverses  séries  hétéro- 
logues  dérivées  d'hydrocarbures  fondamentaux  isomères  au  point  de 
\m  de  la  saturation  forment  une  série  eikologue.  Les  diverses  séries 
rikologues,  dont  tous  les  termes  sont  homologues  entre  eux,  forment 
une  série  homologue.  Enfin,  l'ensemble  de  toutes  les  séries  homo- 
logues forme  la  grande  série  isologue  qui  comprend  tous  les  cori^s 
de  la  chimie  organique. 

Je  dis  que  les  séries  précédentes  j-enfermeiit  tous  Jes  corps  de  la 
•  hiniie  organique,  bien  qu'on  ignore  encore  la  place  que  doivent  y 
<jccuper  certains  composés.  Cette  ignorance  tient,  en  effet,  non  à  ce 
que  ces  composés  n'y  ont  pas  leur  place,  mais  bien  à  ce  qu'ils  ont  été 
encore  trop  peu  étudiés  pour  qu'on  sache  quelle  est  cette  place. 

Tous  les  corps  que  la  classification  sériaire  laisse  prévoir  sont  loin 
«rêlre  connus.  Trois  séries  homologues  seulement,  celle  dont  les 
hydrocarbures  ont  pour  formule  générale  €«I1*«-^-,  celle  où  ils  ont 
|K)ur  formule  €«H*'»,  et  celle  où  ils  ont  pour  formule  G»H-«— «^  j^ont 
i>ien  étudiées.  Dans  toutes  les  autres  séries,  on  ne  connaît  que 
({uelques  termes  çà  et  là;  les  autres  restent  à  découvrir.  De  plus,  la 
classification  laisse  prévoir  un  nombre  immense  d*isomères  don! 
très-peu  sont  connus  jusqu^à  ce  jour,  et  dont  la  découverte  ne  pourra 
t-tre  que  le  fruit  de  nouvelles  et  nombreuses  expériences. 

Enfin,  nous  sommes  loin  d'affirmer  que  tous  les  corps  indiqués 
soient  réellement  possibles.  Dans  les  déductions  qui  nous  ont  servi  à 
('tabiir  leurs  formules,  nous  n'avons  pas  tenu  compte  des  lois  sui- 
vant lesquelles  décrdft  la  stabilité  des  cftrps  à  mesure  que  la  molé- 
cule se  complique,  lois  qui  doivent  limiter  beaucoup  le  nombre  des 
composés  réalisables.  Jusqu'ici  ces  lois  ne  sont  pas  connues;  elles 
ne  pourront  l'être  que  lorsque  de  nombreuses  découvertes  auront 
rendu  les  séries  plus  complètes  qu'elles  ne  le  sont  aujourd'hui.  La 
dassification  actuelle  n'est  donc  qu'un  grand  tableau  qui  embrasse 
les  formules  déduites  algébriquement  de  tous  les  composés  orga- 
niques iwssibles  ou  impossibles.  La  connaissance  des  lois  qui  régis- 
sent la  stabilité  des  corps  complétera  seule  cette  classification  en 
lui  assignant  ses  justes  limites. 

Il  est  évident  qu'en  partant  de  l'atomicité  d'un  corps  quelconque 
ou  pourrait  déduire  argébriquement  la  série  de  tous  ses  composés 
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théoriquement  possibles,  et,  plus  tard,  la  série  de  ses  composés  réa- 
lisables, lorsqu'on  connaîtra  les  lois  de  la  stabilité  des  corps. 

Or,  les  éléments  étant  classés  en  série  d'après  leur  atomicité, 
d'une  part,  et  d'après  leurs  polarités  éleclriques,  de  l'autre,  Pen- 
semble  de  la  chimie  entière  constituera  une  vaste  série. 

Enfin,  dans  toutes  ces  séries,  les  propriétés  physiques  et  chimi- 
ques se  modifiant  selon  des  lois  qui  pourront  être  découvertes,  nous 
prévoyons,  dès  aujourd'hui,  un  état  de  la  chimie  où,  sans  avoir 
étudié  en  détail  les  propriétés  des  divers  corps  et  connaissant  seule- 
ment 1a  nombre,  Patomicité  et  la  polarité  électrique  des  éléments, 
on  pourra  déterminer,  par  un  calcul  très-simple,  les  formules,  les 
propriétés  et  le  mode  de  j^énératiou  de  tous  les  composés  possibles. 

Nous  n'avons  pas  besoin  de  montrer  tout  ce  qu'a  de  grand  une  telle 
conception. 


HYDROCARBURKS 

/Hydroearbwes  qui  répondent  A  la  formule  (^'^11-''+-. 
Celle  série  ne  contient  et  ne  peut  contenir  que  des  hydrocarbures 
saturés. 

État  NATunEL,  pbëparatiox.  !•*  Beaucoup  d'hydrocarbures  de  cette 
série  existent  à  Pétat  naturel.  Le  gaz  GH*  se  dégage  dans  les  marais, 
et  MM  Cahourset  Pelouze  ont  pu  retirer  des  pétroles  d'Amérique,  au 
moyen  de  la  distillation  fractionnée,  les  composés 
€*U*»,  G3H«*,  G^H**,  ç.nV\  €«H*8,  PH*»,  Qm^,  G»»H",  G"H««, 
G*5H«8,  G«^5o^  ^isiiss  et  Q^^lf^. 

De  plus,  il  n'est  pas  douteux,  d'après  ces  chimistes,  que  les  polies 
du  pétrole  qui  bouillent  plus  haut  que  le  composé  G*^!!'**  ne  renfer- 
ment encore  d'autres  hydrocarbures  homologues  des  précédents. 

2*  Ces  hydrocarbures  prennent  naissance  lorsque  les  acides  qui 
r.épondent,  soit  à  la  formule  G»-^*  H*'-»-* G',  soit  h  la  formule 
^jn-«giii-HiQ*^  sont  soumis  à  des  influences  qui  peuvent  leur  faire 
perdre  de  P anhydride  carbonique. 

G«^-iHw+8a*  =  GÔ«  -f  GMI*'»^* 

Anhydride 
carboniqtte. 

Anhydride 
carbonique. 
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fiénéralenient,  on  chauffe  ces  acides  avec  un  excès  d'alcali;  il  est 
toutefois  important  de  noter  qu*à  la  température  où  Ton  est  obligé 
(ropérer,  Kanhydride  carbonique  exerce  une  action  oxydante  sur  les 
hydrocarbures  formés.  Au  lieu  des  corps  saturés  dont  nous  parlons, 
on  obtient  le  plus  souvent,  par  suite  de  cette  réaction  secondaire, 
des  produits  moins  hydrogénés.  On  réussit  toutefois  très-bien  à  pré- 
parer, par  ce  procédé,  le  gaz  des  marais,  au  moyen  de  l'acide  acé- 
tique, elles  hydrures  d'hexyle  et  d'octyle  à  l'aide  des  acides  subérique 
et  sébacique  : 

€«H5K02      4-      KHÔ      =      CK'Os      +      €H* 

Acétate  Polasse.  Carlonate  Gaz 

de  potasse.  potassique.  des  marais. 

C8HI2K20*    +    2Klia    =    2€K8Ô5    -f-     €,m^* 

Sttbérate  Potasse.  Carbonate  Hydruie 

de  potasse.  de  potasse.  dhexyK*. 

CioflieKsa*    +     2KH0    =    SCK'a^     4-     CW» 

Sébate  rotasse.  Carbonate  Hydrure 

dépotasse.  potassique.  d'oclylc. 

.V  On  obtient  les  mêmes  hydrocarbures  en  souriiettant  à  Faction 
simultanée  du  zinc  et  de  l'eau  des  composés  qui  dérivent  des  alcools 
correspondants,  et  qui  représentent  l'hydrocarbure  cherché,  dans 
Ie(|uel  un  atome  d'hydrogène  est  remplacé  par  de  l'iode.  Cette  opé- 
ration doit  se  faire  dans  des  tubes  scellés  à  la  lampe,  elle  exige  une 
température  de  200"  environ  : 

2€»n«i  4-  22n  +  2H*a  =  ^^^\^''  4-  ^"aj  -h  2e«nc 

lodure  Zinc.  Eau.  Hydrate  lodure^  Hydiure 

d'ètbyle.  de  zinc.  de  zinc.  d  elliyle. 

Au  lieu  de  chaulTer  ensemble  les  iodures  des  radicaux  hydrocar- 
bonés, l'eau  et  le  zinc,  on  peut  préparer  d'abord  une  combinaison 
de  ces  radicaux  avec  le  zinc  (v.  composés  organo-métalliques)  et 
décomposer  cette  combinaison  par  l'eau. 

Zinc  éthyle.  Eau.  Hydrate  Hydrure 

de  zinc.  d'éthyle. 

4*  On  prépare  encore  ces  hydrogènes  carbonés  à  l'aide  d'au- 
tres hydrogènes  carbonés  renfermant  2  atomes  d'hydrogène  de 
moins  qu'eux,  et  dont  beaucoup  ont  été  obtenus  par  synthèse  directe 
à  faide  des  éléments. 

Pour  obtenir  les  carbures  d'hydrogène  G»H'"-^*  au  moyen  des  car- 
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bures  €"H*'',  on  combine  ces  derniers  au  brome.  Le  composé  formé 
C"ll'"Br'  étant  chîiuffé  à  275**  avec  un  mélange  d'iodure  de  potas^- 
sium,  d'eau  et  de  cuivre,  se  décompose.  L'hydrocarbure  €"H2«  se 
régénère  en  partie,  et  en  partie  il  se  transforme  en  hydrocarbure 

5°  Un  de  ces  hydrocarbures,  le  gaz  des  marais  €H*,  a  été  obtenu 
synthétiquement  par  l'action  simultanée  du  sulfure  de  carbone  et 
de  l'acide  sulfhydrique  sur  le  cuivre  chauf.é  au  rouge.  Dans  ce  cas, 
le  carbone  et  l'hydrogène,  devenus  libres,  s'unissent  à  Fétat  naissant. 

0"  Plusieurs  de  ces  hydrocarbures  ont  été  obtenus  par  l'action  de 
la  chaleur  rouge  sur  les  butyrates  et  les  acétates. 

'/•  Ces  corps  prennent  naissance  pendant  la  distillation  sèche  du 
boghead,  du  cannel-coal  et  des  matières  grasses. 

8°  En  distillant  l'alcool  amylique  avec  le  chlorure  de  zinc, 
M.  Wurlz  a  obtenu  l'hydrure  d'amyle  G'*H**  et  plusieurs  de  ses  homo- 
logues. 11  se  forme  en  même  temps  dans  cette  réaction  des  hydrocar- 
bures appartenante  la  série  €«11*%  et  d'autres  hydrocarbures  moins 
hydrogénés  encore,  mais  imparfaitement  étudiés. 

il"  M.  Schutzenberger  vient  de  découvrir  que  l'hydrocarbure 
G*H^  (méthyle  ou  hydrure  4'éthyle)  se  produit  mêlé  d'anhydride 
carbonique  lorsqu'on  fait  agir  Fanhydride  acétique  à  chaud  sur  le 
bioxyde  de  barium. 

Anhydride  Bioxyde  Acétate  Anhydride 

ncélique.  de  barium.  de  barium.  carbonique. 

Propriétés.  1"  Tous  ces  ciirbures  d'hydrogène  sont  saturés,  ce 
(|ui  signifie  qu'aucun  d'eux  ne  peut  s'unir  ni  au  chlore,  ni  au  brome, 
ni  aux  radicaux  monoatomiques  en  général. 

^  2"  Soumis  à  l'influence  du  brome  ou  du  chlore,  ces  hydrocar- 
bures peuvent  échanger  leur  hydrogène  contre  ces  métalloïdes. 
Ceux  des  composés  ainsi  formés  qui  renferment  un  seul  atome  di» 
chlore  où  de  brome,  sont  susceptibles  d'échanger  cet  atome  de 
chlore  ou  de  brome  contre  le  résidu  OU,  il  se  produit  alors  un  al- 
cool. Nous  verrons,  au  sujet  des  alcools,  comment  on  peut  produire 
cette  substitution. 

.V  Les  produits  trichlorés  paraissent  se  décomposer  avec  forma- 
tion d'un  acide  monobasique  répondant  à  la  formule  C»H**Ô*  sons 
l'influence  d'une  solution  alcoolique  de  potasse.   Au  moins  a-l-oii 


HYDROCARBURES  G«H«»+'.  AT» 

constaté  que,  dans  ces  conditions,  le  gaz  des  marais  trichloré  (clilo- 
reforme)  GHCl^  se  transforme  en  acide  formique,  et  Thydrupp 
iJ'élhyle  trichloré  en  acide  acétique. 

C«Ht»-iCP    -h    ^Œ\^)     =    3(^j|W  €»H«»-iKa«-+-2H«a 

Hydroctrhure  Potasse.  Chlorure  sel  Eau. 

trichloré.  de  potassium.  potassique. 

4*  L*acide  azotique  attaque  les  termes  supérieurs  de  cette  série 
îïvec  production  de  dérivés  dans  lesquels  l'hydrogène  de  l'hydrocar- 
bure est  partiellement  remplacé  par  le  groupe  Azft*.  Ainsi,  avec 
fhydrure  de  capryle  C*H*»  on  obtient  le  composé  €Ml"(Azô').  Les 
termes  inférieurs  de  la  série  ne  subissent  aucune  action  de  la  part 
(le  l'acide  azotique.  Mais  indirectement  on  a  obtenu  des  dérivés  de 
ces  corps  oii  l'hydrogène  est  remplacé  par  le  radical  Azô^.  On  dé- 
signe ces  composés  sous  le  nom  de  dérivés  ni  très,  et  la  substitution 
qui  leur  donne  naissance  est  dite  substitution  nitrée. 

A  partir  de  l'hydrocarbure  €*H*o  qui  peut  avoir  deux  isomères, 
tous  les  termes  de  cette  série  peuvent  en  avoir  aussi,  et  le  nombre 
de  ces  isomères  possibles  s'accroît  d'une  unité  pour  chaque  atome  -do 
carbone  ajouté  à  Q*W^.  Ainsi  G'^H^^'aura  trois  isomères  possibles, 
G*H**  quatre,  G'H*°  cinq,  etc.;  tous  ces  isomères,  bien  entendu,  se- 
raient également  saturés. 

NoMENÇLàTDRE.  —  Diverscs  nomenclatures  ont  été  proposées  pour 
ceux  de  ces  hydrocarbures  actuellement  connus  ;  d'abord  on  les  a 
supposés  constitués  par  Tunion  d'un  radical  monoatomique  avec 
rhydrogène.  et  on  les  a  nommés  hydrures  de  ces  radicaux. 

C'est  ainsi  que  le  gaz  des  marais  €H*  a  reçu  la  formule  QRHi  et 
a  été  dé>igné  sous  le  nom  d'hydrure  de  méthyle,  que  le  gaz  QH\^  a 
rpçu  la  formule  GHVH  et  a  été  nommé  hydnire  d'éthyle...  etc. 

Plus  tard,  M.  Berthelot  a  proposé  de  tirer  leurs  noms  de  l'acide 
nionobasique  que  Ton  peut  en  faire  dériver.  Le  gaz  des  marais  est 
iilors  devenu  le  forniàne;  Tliydrure  d'éthyle,  Yacélène  et  ainsi  de 
Miile. 

Faifin,  MM.  Câhours  et  Pelouze  appliquant  à  ces  corps  une  nomen- 
clature analogue  à  celle  qu'adopta  Gerhardt  pour  les  radicaux  mono- 
atomiques  hydrocarbonés  qu'on  en  dérive,  ont  proposé  de  déduire 
hirnoni  du  nombre  d'atomes  de  carbone  qu'ils  renferment.  Le  gaz 
<lf^  marais  devient  alors  le  protylène,  l'hydnire  d'éthyle  le  deu- 
tiiléne...,  etc. 


ii 
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Nous  donnons  ci-dessous  les  formules  de  ceux  de  ces  hydrocar- 
bures qui  sont  connus,  avec  les  noms  qui  leur  correspondent  dans 
ces  trois  nomenclatures,  dont  la  dernière  nous  paraît  devoir  èlro 
préférée  : 


NOMS 
DE   GERHARDT. 


Q    H*. 
G«*H5o. 


hydrure  de  méthyle. 
hydrure  d'éthyle. .  . 
hydrure  de  propyle. 
hydnire  de  butyle.  . 
hydnire  d*amyle.  .  . 
hydrure  d'hexyle. .  . 
hydrure  d*heptyle.  . 
hydrure  d'octyle.  . 
hydrure  de  nonyle.. 
hydrure  de  décyle.  . 
hydrure  d'undécyle. 
hydrure  de  bi décyle. 
hydrure  de  Iridécyle. 
hydrure  de  tétradécyle 
hydrure  de  penladécyle 
hydrure  d'hexadécvle. 


NOVS 

NOMS 

DE   BCRTIIELOT.      DE  CAIIOOR»  ET  PELOOZE 

formène.    .   . 

protylène . 

acétène..   .   . 

deutylène. 

propionène.  . 

trilyléne. 

butyrène.  .   . 

tétrylène. 

valérène.  .   . 

pentylène. 

caproène.  .   . 

hexylène. 

œnanthyléne . 

heptylène. 

capryléne.     . 

octyléne. 

pélarfîonène. . 

nonylène. 

décyiène. 

rutène..   .   . 

undécylène. 

laurène.    .   . 

bidécylène. 

cocinène.  . 

tridécylène. 

myrystène.  . 

tétradécylène. 

benène. .  .   . 

pentadécylènt». 

palmitène.    . 

hexadécylène. 

Nous  ferons  remarquer  que  les  mots  hexylène,  heptylène,  octy- 
léne, monylène....  qui  sont  proposés  par  MM.  Cahours  et  Peloiize 
pour  désigner  les  corps  €;«H»*,Gni*6,G«H*«,eî>n2o...  sont  em- 
ployés par  la  plupart  des  chimistes  pour  désigner  les  hydrocar- 
bures : 

Pour  éviter  la  confusion,  et  bien  que  nous  considérions  les  noms 
proposés  par  MM.  Cahours  et  Pelouze  comme  excellents  en  eux- 
mêmes,  nous  nous  servirons  de  préférence  des  noms  qui  se  trouvent 
dans  la  première  colonne. 


Étude  des  hydrocarbures  C'H'''-^-*  les  pli's  importants. 

Gaz  des  marais  €Ii*.  H  se  produit  naturellement  dans  le  fond 
des  marais  par  la  putréfaction  des  matières  organiques.  En  remuant 
le  fond  des  eaux  stagnantes,  on  voit  se  dégager  des  bulles  qui  sont 
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un  mélange  de  ce  gaz,  d'azote,  d'anhydride  carbonique,  et  quelque- 
lois  d*acide  sulfhydriqne. 

Le  gaz  des  marais  se  rencontre  malheureusement  aussi  dans  les 
ïoines  de  houille,  où  il  se  mélange  avec  l'air,  et  produit  un  gaz  dé- 
tonant, connu  sous  le  nom  de  feu  grisou  ou  feu  terrou.  L'explosion 
a  lieu  lorsque  les  mineurs  arrivent  avec  une  lampe  allumée  au  mi- 
lieu du  gaz  inflammable.  Pour  éviter  cet  accident,  Davy  a  eu  Tidée 
d'enlourer  la  lampe  des  mineurs  d'une  cage  en  toile  métallique. 
Cette  toile  refroidit  assez  la  flamme  due  à  Fexplosion,  polir  que 
celle-ci  se  produise  seulement  dans  l'intérieur  de  la  cage  et  ne  se 
propage  pas  au  dehors.  Comme  l'explosion  interne  éteint  ces  lampes, 
on  fixe  sur  leur  mèche  plusieurs  flis  de  platine.  Ces  fils  restent  in- 
candescents pendant  tout  le  temps  que  le  mineur  se  trouve  dans 
l'atmosphère  inflammable,  et  répandent  assez  de  lueurs  pour  lui 
permeUre  de  se  diriger  dans  l'obscurité.  Les  lampes  de  Davy  éclai- 
rant moins  que  les  autres  à  cause  de  l'enveloppe  en  toile  métallique, 
on  y  adapte  des  réflecteurs  en  étain  placés  derrière  la  flamme.  Le 
grisou  ne  renferme  généralement  ni  gaz  oléfiant  G*H*,  ni  oxyde  de 
carbone.  11  parait  devoir  son  origine  à  une  putréfaction  opérée  par 
IVau. 

Le  gaz  des  marais  sort  aussi  de  terre  dans  beaucoup  de  localités. 
On  connaît  des  sources  de  ce  gaz  qui  brûlent  depuis  les  temps  les 
plus  reculés.  De  ce  nombre  sont  celles  du  mont  Chimère,  sur  les 
côtes  de  l'Asie  Mineure.  Les  volcans  de  boue,  que  l'on  rencontre  dans 
un  grand  nombre  de  lieux,  sont  des  espèces  d'éruptions  boueuses, 
causées  par  ce  gaz  qui  se  dégage  en  traversant  des  couches  d'argile 
imprégnée  d'eau  salée  et  de  matières  bitumineuses. 

Le  gaz  des  marais  se  produit  en  même  temps  que  d'autres  carbures 
^riiydrogène  lorsqu'on  chaufle  au  rouge  les  substances  organiques 
ifune  constitution  même  très-simple.  M.  Berthelot  a  pu  l'obtenir  en 
faisant  passer  des  vapeurs  d'acide  formique  €H*Ô*  à  travers  un  tube 
(ie  porcelaine  chautfé  au  rouge. 

M.  Dumas  a  fait  connaître  un  procédé  qui  permet  d'obtenir  ce  gaz 
presque  pur,  et  qui  consiste  à  chauffer  dans  une  cornue  un 
mélange  de  deux  parties  d'acétate  de  soude  cristallisé,  de  deux  par- 
ties d'hydrate  potassique  et  de  trois  parties  de  chaux  vive  pulvérisée. 
La  chaux  a  pour  but  de  rendre  moins  intense  laction  de  la  potasse 
sur  le  verre  de  la  cornue,  qui  sans  cela  serait  immanquablement 
lïwée.  La  ré.xtion  est  la  suivante  (voy.  2"  procédé  général). 

3. 
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Ai'ùtale  Potasse.  Cnrbonate  Gaz 

dépotasse.  de  potasse  et  de  soude,  des  marais. 

Le  procédé  de  M.  Dumas  est  au  fond  jin  proeédé  analytique  ;  mais 
il  est  devenu  synthétique  depuis  que  M.  Kolbe  a  obtenu  l'acide  tri- 
chloracétique  au  moyen  des  éléments ,  et  M.  Melsens,  l'acide  acé- 
tique, à  l'aide  de  l'acide  trichloracétique. 

M.  Melsens  a  encore  réussi  à  préparer  le  gaz  des  marais,  en  sou- 
mettant le  chlorure  de  carbone,  €G1*,  que  M.  Kolbe  obtient  synthéti- 
quement,  à  l'action  de  Thydrogène  naissant,  développé  au  moyen 
(le  l'eau  et  de  l'amalgame  de  sodium. 

eci*   +   4(j|j)   =  4(J,j)   +  en* 

P«îrchlorure  Hydrogène.  Acide  (laz 

de  carbone.  chlorhydriquc.        dt^s  tnnrais. 

M.  Berthelot  a  obtenu  ce  gaz,  en  faisant  passer  un  mélange 
d'acide  sulfhydrique  et  de  vapeurs  de  sulfure  de  carbone  sur  du 
cuivre  chauffé  au  rouge.  Le  cuivre  s'empare  du  soufre,  tandis  que 
le  charbon  et  l'hydrogène  à  l'état  naissant  réagissent  Tun  surTautre 
et  se  combinent.  Cette  réaction  est  très-compliquée;  elle  donne 
naissance  non-seulement  au  gaz  des  marais,  mais  encore  à  beaucoup 
d  autres  corps. 

Enfin  si  l'on  veut  avoir  du  gaz  des  marais  absolument  pur  il  faut 
décomposer  le  zinc-méthyle  par  l'eau  (voy.  3*  procédé  général). 

S|«n-     +     2(Sja)  =  X\&*   +   2eH* 

Zinc  méthyle.  Eau.  Hydrate  Gaz 

de  zinc.  des  marais. 

Le  gaz  des  marais  est  incolore,  il  n'a  ni  odeur  ni  saveur,  il 
n'exerce  aucune  action  sur  les  papiers  réactifs,  et  exige  pour  se 
dissoudre  i8,3t)  fois  son  volume  d'eau  à  0"  ;  son  pouvoir  réfringent 
est  1,504.  et  sa  densité  0,5576. 

Le  gaz  des  marais  n'entretient  pas  la  respiration,  mais  n'est  pas 
toxique.  S'il  est  môle  d'une  suffisante  quantité  d'oxygène,  on  peut 
en  efi'et  le  respirer  sans  danger. 

Lorsqu'on  dirige  ce  gaz  à  travers  un  tube  chauffé  au  rouge,  il 
double  de  volume  en  se  convertissant  en  hydrogène,  en  même 
temps  que  du  charbon  se  dépose.  Un  grand  nombre  d*étincelles  élei'- 
triques  donnent  lieu  au  môme  résultat. 


€H*      =      G      +    2 


(SI) 


Gaz  Charbon.  Hydrogène, 

des  marais. 


GAZ  ms  Mvnvis  t: 

DaiisceUtM'éaction,  il  se  prodnLt,>n  oiitro,  toujours  un  peu  <lo  in;i- 
liêres  huileuses. 

Le  gaz  des  marais  binîle  facilement  avec  une  flamme  peu  éclai- 
rante. Mêlé  à  Tair'  ou  à  Toxygène,  il  détone  par  l'approche  d'un 
corps  en  ignition. 

Le  chlore  agit  d'une  manière  très-diiTérente  sur  le  gaz  des  marais, 
selon  les  conditions  de  l'expérience .  Fait-on  un  mélange  de  quatre 
volumes  de  chlore  et  de  deux  volumes  de  gaz  des  marais,  aucune 
réaction  ne  se  manifeste  dans  l'obscurité,  mais  sous  l'influence  de 
l'étincelle  électrique  ou  de  la  lumière  solaire  une  violente  explosion 
a  lieu  ;  du  charbon  se  dépose,  et  de  l'acide  chlorhydrique  prend 
naissance;  la  lumière  ne  détermine  cette  réaction  qu'après  quelque 
temps. 

'"•  +  <gi)  =  HS!)  +  «^ 

Gaz  Chlore.  Acide  Carbone, 

^cs  marais.  chlorhydrique. 

Fait  on,  au  contraire,  un  mélange  d'un  volume  de  gaz  des  marais, 
d'im  volume  d'anhydride  carbonique  et  d'un  excès  de  chlore,  il  se 
produit  un  liquide  qui  renferme  du  chloroforme  et  du  perchlorure 
de  carbone. 


CH«    +     5(gj) 

Gaz                   Chlore, 
des  marais. 

Acide 
chlorhydrique- 

4-    GHCP 

Chloroforme. 

CH«    +    4(g  ) 

Gaz                    Chlore. 
des  marais. 

=  *(S  ) 

Acide 
Chlorhydrique. 

Perchlorure 
de  carbone. 

Enfîn,  fait-on  réagir  le  chlore  sur  un  excès  de  gaz  des  marais,  il 
se  forme  du  chlorure  de  méthyle  ou  un  isomère  de  ce  corps. 

GH*    4-    ^}j    =    ^||     -h     GH»C1 

Gaz  Chlore  Acide  Chlorura 

des  marais.  chlorhydrique.      de  mélhyle. 

Ce  dernier  corps,  soumis  à  l'action  de  l'acétate  d'argent  par  M.  Ber- 
thelot,  a  échangé  son  chlore  contre  de  l'oxacétyle,  et  a  fourni  ainsi 
de  l'acétate  de  méthyle  d'où  l'on  a  pu  retirer  de  l'alcool  méthylique 
|)ar  la  saponification. 

Chlorure  Acétate  Chlorure  Acétate 

de  méthyle.  d'argent.  d'arget.  de  méthylt; 
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Aeélale  Hydrale  Acélalc  Alto..l 

de  méthyle.  potassique.  potassique.  méthyliqiuv 

Sous  rinfluence  simultanée  de  Thumidité,  dii  chlore  et  de  la  lu- 
mière solaire,  le  gaz  des  marais  se  décompose  en  donnant  de  Tacide 
chlorhydrique,  et  de  ranhydride  carbonique  ou  de  l'oxyde  de  car- 
bone. 

«H*   +   2(5  i  a)    +   .glj)    =   8(5  i)    +   Cô^ 

Gaz  Eau.  Chloie.  Acide  Anhydride 

des  marais.  chlorhydrique.         carl)oiuquL'. 

Le  brome  attaque  diflicilcment  ce  gaz. 

L*oxychlorure  do  carbone  le  converlit  en  acide  chlorhydrique  et  eu 
chlorure  d'acétvle. 


m*  +   G^Tj*- 

=    HCl    -+- 

♦'(ci 

Gaz                  Chlorure 

Acide 

Clilorure 

des  marais.        de  carbonyle. 

clilorhydriqiie. 

d'acélyJe. 

L'acide  azotique  concentré  mélangé  même  avec  de  l'acide  .*;ulfn- 
rique  est  sans  action  sur  le  gaz  des  marais.  Il  en  est  de  même  du 
chlorure  de  soufre,  du  perchlorure  de  phosphore  et  du  chlorure 
(Fantimoine  échauffés. 

Hjdrnre  d'amyle  G^H**.  L'hydrure  cVamyle  se  produit  pai*  la 
réaction  de  Tiodure  d'amyle  sur  le  zinc  et  l'eau  (votj.  r>*  pro(v  !c 
général)  à  une  température  de  142**  environ. 

2G»H"I   -+-    2Zn     -f     2im    =    ^{{a  U^    +    «n"i^ 

lodure.  Zinc.  Eau.  Hydrate  loduif» 

d'amyh».  de  /iiir.  di«  ziiiv. 

-f-     2G'I1»2 

llydrurd  d'amyle. 

Au  lieu  de  faire  agir  simultanément  Teau  et  le  zinc  sur  l'iodure 
d'amyle,  on  peut  décomposer  par  l'eau  Tainvlure  de  zinc  Xn"(C''ll'*)-  : 

Zinc-amyle.  Eau.  Hydrate  de  Hydrure 

zinc.  d'amyle. 

L'hydrure  d'amyle  prend  encore  naissance  en  même  temps  que 
l'amylène,  lorsqu'on  décompose  l'alcool  amylique  par  le  chlonuv  dt» 
zinc.  Tomme  \\  déshydratation  de  l'alcool  amylique  ne  devrait  don- 
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IKT  (jue  de  ramylèno  ou  des  homologues  supérieurs  de  ce  corps,  la 
I»roduclion  de  Thydrure  d'auiyle  es!  nécessairenienl  liée  à  ceIK» 
«riiydrocarbures  moins  hydrogénés  que  Tamylène  (Wurlz).  Pour 
avoir  l'hydrure  d'amyJe  pur,  on  recueille  le  produit  qui  passe  de 
âO'à  iO%  on  le  traite  par  le  brome  qui  s'empare  de  Tamylène  et  Ton 
dislille  de  nouveau.  L'hydrure  d'amyle,  qui  bout  à  50**,  se  sépare 
alors  facilement  du  bromure  d'amylène  qui  bout  à  90°. 

L'hydrure  d'amylese  rencontre  tout  formé  dans  les  pétroles  d'Amé- 
rique. 

C'est  un  liquide  incolore  et  transparent,  fort  mobile  et  d'une 
odeur  agréable  et  éthérée,  il  a  une  densité  de  0,6385  à  14**,2,  ce 
qui  en  fait  le  plus  léger  des  liquides  connus.  II  bout  à  +  50%  et  ne 
se  solidifie  pas  à  —  2-4*,  sa  densité  de  vapeur  a  été  trouvée  égale 
à  2,382. 

L'hydrure  d'arayle  n'est  pas  miscible  à  l'eau,  mais  il  se  mêle  en 
toutes  proportions  avec  l'alcool  et  î'éther. 

L'hydnire  d'amyle  brûle  avec  une  flamme  fort  éclairante,  mais  fu- 
ligineuse, sa  vapeur  brûle  sans  fumée. 

L'acide  sulfurique  concentré  est  sans  action  sur  ce  œrps,  il  en  est 
lie  même  de  l'acide  azotique  fumant,  et  d'un  mélange  d'acide  azotique 
t't  d'acide  sulfurique. 

Le  chlore  se  substitue  à  l'hydrogène  de  l'hydrure  d'amyle  ;  le  dé- 
rivé monochloré  parait  identique  au  chlorure  d'amyle,  au  moins 
fournit-il  de  l'alcool  amylique,  lorsqu'on  le  soumet  à  l'action  de  l'acé- 
late  d'argent,  et  qu'on  saponifie  par  les  alcalis  le  produit  de  cette 
ivaction. 

L'oxycldorure  de  carbone  en  agissant  sur  les  vapeurs  (l'hydrure 
d'amyle,  donne  lieu  à  une  double  décomposition,  dont  les  produits 
Htu!  de  l'acide  chlorhydrique  et  du  chlorure  de  caproïle. 

ÏV 
il|2 
|H* 

\m 

{(GQC\y 

Chlorure 
de  caproïle. 

■ydrocarbures  qui  répondent  A  la  formule  €^'11^".  La 
Wiiviu'  laisse  prévoir  pour  chaque  terme  de  cette  série  deux  hydro- 


im 

QÙ'^CV- 

-  cii   - 

H5 

Hydrure 

ChJorure 

Acide 

d'.imyîp. 

de  carbonylè. 

chlorhydrique. 

:»0  PlUNniPES  DE  CHIMIE. 

gôiies  carbonés  isomères,  Tiin  salurt's  o(  l'autre  fonclionnanl  œrnui*' 
radical  dialomiqiie.  Lorsque,  en  outre,  un  de  ces  Jiydrocarburos 
saturé  ou  non,  peut  avoir  des  isomères  du  même  degré  de  satura- 
tion que  lui,  le  nombre  de  ces  isomères  possibles  est  le  même  que 
le  nombre  d'isomères  possible  de  Thydrocarbure  de  la  série  €"H*»-*-  * 
qui  renferme  la  même  quantité  de  carbone. 

On  s'explique  la  constitution  des  hydrocarbures  actuellement  con- 
nus de  cette  série,  en  admettant  qu'elle  est  la  même  que  dans  la 
série  précédente,  à  cette  diflérence  près  que  la  chaîne  qu'ils  forment 
est  fermée  comme  le  montre  la  fijyure  ci-dessous. 

XUiZxZJJ  0   Cy  0 

•Wi)_®  cr"~T~i     r 

il  ^^  11 

On  pourrait  tout  aussi  bien  admettre  que  la  chauie  est  ouverte,  et 
que  ces  hydrocarbures  ne  sont  pas  saturés,  mais  il  est  impossible  de 
décider  cette  question.  La  figure  ci-dissous  indiquerait  leur  const  i- 
lulion  rx)nformément  à  celte  dernière  hypothèse. 

_ç J_ 

CT—  I       I       p  ®    ®     • 


H 

(  1 

■■     !     TD  ®   ®    ^ 

(î)  (î)n    111^ 

Préparation.  1*  Ces  hydrocarbures  peuvent  être  préparés  par  la 
réaction  des  corps  avides  d'humidité  sur  les  alcools  qui  en  diffèrent 
par  une  molécule  d*eau. 

Alcool.  Enu.  Etbylène. 

On  se  sert  généralement,  pour  exécuter  cette  ofiération,  de  rari<le 
sulfurique  copcentré  ou  du  chlorure  de  zinc. 

M.  Wurtz  a  constaté  que  lorsqu'on  traite  l'alcool  araylique  C^H^^Ô 
par  le  chlorure  de  zinc,  il  se  forme,  outre  l'amylène  C^H*",  qui 
lui  correspond,  un  grand  nombre  d'homologues  supérieurs  de  ce 
corps.  Nous  avons  vu  que  Ton  obtient  aussi,  dans  cette  réaction, 
l'hydrure  d'amyle  C'H**  et  ses  homologues,  en  même  temps  que  des 
hydrocarbures  moins  hydrogénés  que  ceux  qui  répondent  à  la  for- 
mule G^H*».  Ceux-ci  ne  sont  pas  connus  en  détail.  Chose  singulière, 
un  tel  phénomène  ne  s'observe  plus  avec  l'alcool  caprylique  G*n*«U 
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qui,  hieii  (jne  plus  coiiii»liqiu'',q»o  Talcool  aiuyliquc,  so  (lé(lonl)io 
beaucoup  plus  régulièrement  que  ce  dernier,  en  donnant  de  Teau  et 
de  Toctylène  CTl*^; 

2"*  Ces  hydrocarbures  prennent  naissance  lorsqu'on  chauffe  au 
rouge  les  acétates  et  les  butyrates.  On  les  isole  des  produits  aux- 
quels ils  sont  mélangés  en  les  combinant  au  brome,  et  on  les  sé- 
pare ensuite  de  leurs  bromures  en  chauffant  ceux-ci  à  '275°  avec  du 
cuivre,  de  F  eau  et  de  Fiodure  de  potassium.  M.  Berthelot  à  qui  est 
due  la  connaissance  de  cette  réaction,  a  pu  obtenir  de  la  sorte  Té- 
thyléne,  4i«H* ;  le  propylène,  G^H^;  le  butylène,  G*H*  et  lamylène, 

3'  Ces  composés  prennent  encore  naissance  par  l'action  d'im  mé- 
lange de  sulfure  de  carbone  en  vapeurs  et  d'hydrogène  sulfuré  sur 
lo  cuivre  chauffé  au  rouge. 

4°  On  peut  produire  un  de  ces  hydrocarbures,  Tamyléne,  en  fai- 
sant réagir  Téthylnre  de  zinc  sur  Tiodure  d'allyle  : 

2(T|)     +    ^'Ti'i    =    'ïl    +    2G»H.o 

lodure  Éihyiure  lodiire  Amylène. 

d'allyle.  de  zinc.  de  zine. 

OU  l'iodure  d'éthvle  sur  Fiodure  d'allyle  en  présence  du  sodium  ; 

lodura  lodure  Sodium.  lodure  Amylène. 

d'élhyle.  d'allyle.  de  sodium. 

Mais  Famyléne  ainsi  obtenu  est  isomère  et  non  identique  avec 
l'aroylène  ordinaire.  Tandis  que  ce  dernier  répond  à  la  formule 

H8       H«       H*       H«       Ri 

G— C— G— G-a 
l'amyléne  artificiel  paraît  correspondre  à  la  formule 

H<       m        H        H«       II» 

5"  En  faisant  agir  Tacide  iodhydrique  sur  la  mannite,  on  a  obtenu 
un  corps  iodé  (iodhydrate  d'hexylène)  répondant  à  la  formule 
C'H^^jHI.  Ce  corps,  traité  par  Foxyde  d'argent,  fournit  de  Fhexylène  : 

Hexylêne. 

Par  un  procédé  identique  on  a  pu  se  procurer  le  butylène  G^Fl*  eu 
partant  de  Férythrite  au  lie\i  de  partir  de  la  mannite. 


2C«H*«HI    +    Ag»a 

=    2AgI 

+  H'a 

lodhydrale                Oxyde 

lodure 

E.1U. 

dTiexylène.             d'argent. 

d'argent. 
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»)"  On  obtient  ces  corps  en  faisant  passer  les  éfhers  clilorhy- 
(Iriques  des  alcools  correspondants  sur  de  la  chaux  chauffée  au 
rouge  sombre  : 

2€fH*'Cl    +    €aa    =    Ca^Cl*     4-     H-^    4-    2GHlto 

Rtlier  (Ivnij.  Chlorure  Kau.  Amylène. 

ainylcliIoi-]iydn':ue.  t^e  calcium. 

7°  M.  Berthelot  a  obtenu  le  propylène  CfW*  en  faisant  passer  un 
mélange  de  gaz  des  marais  el  d'oxyde  de  carbone  dans  un  tube 
chauffé  au  rouge  : 

€a  -h  2GH*  ==  Q-m  -\-  ii«a 

Oxyde  .  Gaz  Tropylène.  Eau. 

de  c'irbone.      des  marais. 

8"  Le  même  propylène  a  été  préparé  par  MM.  Alexeïeir  et  Beil- 
stein,  au  moyen  du  chloroforme  et  du  zinc-éthyle  : 


2GIIC13    + 

3{C*n')2(^n") 

=    5ZnCl* 

+     4G3H6    +    2GIH 

Oiloruforme. 

Zinc-éthyle. 

Chlonirn 

Propylène.                Gaz 

de  zinc. 

des  marais. 

9"  Les  composés  connus  sous  le  nom  d'hydrates  d'ammoniums 
quaternaires,  qui  résultent  de  la  substitution  de  quatre  atomes 
d'un  radiail  d'alcool  .aux  quatre  atomes  d'hydrogène  de  l'oxyde 
d'ammonium  se  dédoui)lent,  par  la  distillation,  en  une  ammoniaque 
lern.iire  et  en  un  hydrocarbure  Q^W^  : 

AZ(G«H')*|^      __      ^^4,,,^      _^      „.^      _^      |;i„4 

Hydrate  Triélhylamine.  Eau.  Ktl.yléne. 

de  lélrélhylamir.onium. 

Lorsque  plusieurs  radiciux  différents  sont  substitués  ù  Fhydro* 
gène  de  l'.immoniuin,  c'est  ^oujours  le  moins  riche  eu  carbone  qui 
s'élimine  à  l'état  d'hydrogène  carboné  CH*'». 

Exceptionnellement,  l'hydrate  de  tétraméthyl-ammonium,  au  lieu 
de  donner  le  méthylène  par  la  distillation*  fournit  l'alcool  méthy- 
lique  et  la  triméthylamine;  cela  tient  à  ce  que  le  méthylène  ne  peut 
pas  exister  isolé  : 

MeH»{j|ô     =     Az(GlP)»     +      «'5!ft 

Hydrate  Trimélliylamiiie.  Alcool 

de  tétramétbyl-anunonium.  inélh\lique. 

Propriétés,  i'  Les  carbures  d'hydrogène  de  celte  série  font  fonc- 
lion  de  radicaux  diatomiques.  Ils  s'unissent  directement  au  chlore. 
au  I  ronio  ou  h  l'iode  el  donnent  des  composés  qui  lépoudent  aux 
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loHTiules  (;«U2«ClSC»H2«Br2,t"H««P.  On  explique  cette  réaction 
en  admettant  que  le  composé  hydrocarboné  qui  formait  d'abord  une 
rliaine  fermée,  change  de  constitution  en  présence  des  métalloïdes 
Iwlogènes.  Ces  derniers  forceraient  la  chaîne  à  s'ouvrir. 

G  JL  JL   Br 

(  I     I     I     n  (D  _q}_<i      •  CTZTZTZI5®  ®  ® 

i  ®  ®  n~T   I   T-)  âro)  (Drr  T— i— T-; 


H  -  *»  or      H 


Chaîne  fermée.  Chaîne  ouverte. 

Si,  comme  nous  avons  vu  qu'on  peut  aussi  le  supposer,  ces  hydro- 
carbures formaient  une  chaîne  ouverte  non  saturée,  leur  union 
nvec  le  chlore  ou  ses  congénères  consisterait  en  une  simple  addition. 

Les  composés  chlorés  bromes  ou  iodés,  soumis  à  faction  d'une  so- 
lution alcoolique  de  potasse,  perdent  un  atome  d'hydrogène  et  un 
iilome  de  leur  métalloïde  halogène,  en  même  temps  qu'il  se  produit 
un  sel  haloïde  de  potassium  et  de  l'eau  : 

PIHBr'-     +     jjja    =    g^j-|-j||a-h     e--ir>Br 

Brorauie  Potasse.  Bromure  Ea:i.  Ëtliylène 

(l'éihyiène.  de  potassium.  brome. 

L'hydrocarbure  chloré,  brome  ou  iodé  ainsi  produit,  peut  à  son 
tour  fixer  Cl*,Br*  ou  I'*;  puis  on  peut  enlever  à  ce  nouveau  produit 
«ne  molécule  d'acide  chlorhydrique  bromhydrique  ou  iodhydrique 
au  moyen  de  la  potasse  alcoolique.  Le  corps  qui  prend  naissance 
est  encore  capable  de  fixer  Br*,Cl-  ou  i-,  puis  de  perdre,  HBr,HCl  ou 
111;  et  Ton  arrive,  par  une  succession  de. réactions  identiques,  à 
obtenir  des  composés  qui  représentent  l'hydrocarbure  primitif  dont 
tout  l'hydrogène  est  remplacé  par  du  chlore  ou  ses  congénères  et 
les  dichlorures,  dibromures  et  diioclures  de  ces  derniers  corps. 

Prenons  l'éthylène  comme  exemple,  on  peut  en  dériver  les  deux 
groupes  de  composés  bromes  suivants  : 

Èihylène C'H*.    .  Bromure  d'éthylène G«H*Br9 

Ètliylène brome..  .  G^H'^Br.  Bromure déthylène brome. .  .  G«HsBr,Br« 
Êiylènebibromé.  .  €»fl*Br«  Bromure  d'éthylène  bibromé. .  €«H«Br8,Br2 
Èihylène  tribromé..  G«HBr5.  Bromure  d'éthylène  Iribromé..  Gn^Br^Br2 
Èihylène perbromé.  €*Br*. .  Bromuie d'éthylène perbromé.  G*Br*,Br* 

Avec  les  homologues  de  féthylène,  on  obtiendrait  deux  groupes  de 
dérivés  analogues.  t 
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L'hydrocarbure  monochloré  ou  monobromépeut,  au  lieu  de  fixer 
CP  ou  Br*  perdre  l'atome  de  chlore  ou  de  brome  qu'il  renferme,  à 
l'état  d'acide  chlorhydrique  ou  bromhydrique ,  et  donner  naissance 
à  un  carbure  d'hydrogène  d'une  autre  série .  Cette  réaction  se  produit 
de  150"  à  150°,  sous  l'influence  de  la  potasse  alcoolique  ou  mieux  de 
l'étliylate  de  soude  ; 


enr-Br 

+ 

Na  ^ 

-    Br!    + 

H     ^ 

+   cni» 

Kthylène 

éthylate 

Bromure 

Alcool. 

Acélylênp. 

brome. 

do  soude. 

de  sodium. 

Le  bromure  d'éthylène  et  ses  homologues,  traités  par  l'acétate 
d'argent  ou  l'acétate  de  potasse,  perdent  leur  brome  et  donnent 
naissance  à  des  corps  qui  résultent  du  remplacement  de  chaque 
atome  de  brome  par  le  résidu  halogénique  des  acétates  PH'*Ô*.  Nous 
verrons  plus  loin  (alcools  diatomiques) ,  comment  on  doit  inter- 
préter la  formation  de  ces  produits. 

Enfin,  les  bromures  C«H*«Br2  chauffés  à  275"  avec  un  mélange 
d'iodure  de  potassium,  de  cuivre  et  d'eau,  perdent  leur  brome  et  ré- 
génèrent l'hydrogène  carboné  qui  se  trouvait  dans  le  bromure.  Il  se 
produit  aussi  dans  cette  réaction  une  certaine  quantité  du  carbure  sa- 
turé  correspondant  C«H-«-+-*.  Ainsi  le  bromure  d'éthylène  G*H*Br* 
donne  dans  ce  cas  un  mélange  d'éthylène  G^H*  et  d'hydrure  d'é- 
thyle  G2fl6. 

.2"  Les  hydrogènes  carbonés  G"!!*'»  sont  susceptibles  de  s'unir  à 
l'acide  sulfurique  concentré  sous  l'influence  d'une  agitation  plus 
ou  moins  prolongée  : 


S0««  1  f,^ 

-h    G*!!*" 

h) 

Acid« 

Éthylène. 

Acide 

sulfurique. 

éihylsulfurique. 

Le  produit  distillé  avec  de  l'eau  donne  naissance  à  de  l'acide  sul- 
furique régénéré  et  à  un  corps  qui  est,  soif»un  alcool,  soit  Tisomm» 
(l'un  alcool. 

5°  Avec  l'acide  de  Nordhausen,  ils  donnent  des  acides  sulfo-con- 
jugués  isomères  des  précédents,  mais  que  l'eau  bouillante  ne  décom- 
pose pas  9vec  formation  d'un  alcool. 

A'  Les  acides  chlorhydrique,  bromhydrique  et  iodhydrique  se 
combinent  à  ces  carbures  «l'hydrogène.  Soumis  à  l'action  de  l'oxydi' 
d'argenltcn  présence  de  l'eau,  les  composés  ainsi  formés  doinieiu 
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lit'u  à  deux  réactions  simultanées.  Une  portion  du  corps  perd  son 
métalloïde  halogène,  qui  est  remplacé  par  le  groupe  HO  et  il  se  forme 
un  alcool  on  plus  généralement  un  pseudo-alcool  ;  une  autre  portion 
perd  de  Facide  chlorhydrique,  bromhydrique  ou  iodhydrique  et  re- 
produit rhydroc>arbure  générateur  : 

J-    2€2H*HI    -h    Ag»a    +    H«a    =    2AgI    +    2e»Hoa 

lodhydrate  Oxyda  Eau.  lodtire  Alcool 

d'êtliyiène.  d'argent.  d'argent.  ordinaire. 

2»  2GCH12H1    -f-    ^Ag«a    =    2AgI     +     ^Qm^^    4     Il*a 

lodhydrate  Oxyde  lodure  Hexylènc.  Eau. 

d'hexylène.  d'argent.  d'argent. 

5»  L^acide  liypochlpreux  se  combine  directement  à  ces  hydrocar- 
hures,  et  donne  une  monochlorhydrine  du  glycol  qui  leur  corres- 
pond : 

Octylène.  Acide  Chlorhydrine 

hypocliloreux.  oclylénique. 

6»  Le  chlorure  de  soufre  SCI*  s'unit  aussi  directement  aux  car- 
l)ures  d'hydrogène  de  la  série  G«H*»,  en  donnant  naissance  à  des 
composés  à  la  fois  chlorés  et  sulfurés. 

G»n»«    -f    C1*S    =:    G-^H»oCl«S 

Amylène.  Chlorure  Nouveau 

de  soufre.  corps. 

NoHENCLATOBE.  Ccux  dc  ces  liydrocarburcs  qui  sont  connus ,  sont 
rangés  dans  le  tableau  suivant  avec  leur  nom  en  regard. 

Éthylène €*  11* 

Propylène €M1« 

Butylène G*  H» 

Amylène GMl'" 

Ilexylène €«  H^» 

Heplylène (;'  11'*  ' 

(ktylène G»  H*« 

Nonyléne G^  H*» 

Décyléne ' G*oH«o 

Undécylène G* 'H** 

Céfène.. G«H" 

Cérotène  (paraffine) G-^H^* 

Mélèiio 0-'0H«<* 
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ÉTUDE   DES   HYDROCARBURES   C»H*'»    LES   l'IUS   IMPORTANTS. 

Éthjlèae  ou  gaz  oléflant  €>H*.  Ce  gaz  se  produit  en  même 
temps  que  le  gaz  des  marais  et  d'autres  corps  encore  lorsqu'on  dis- 
tille à  sec  les  substances  organiques.  Il  se  produit  aussi  lorsqu'on 
fait  passer  de  l'acide  suif  hydrique  et  du  sulfure  de  carbone  sur  du 
cuivre  chauffé  au  rouge. 

On  a  obtenu  synthétiquement  ce  corps,  en  faisant  agir  sur  Facé- 
tylure  cuivreux  Thydrogène  naissant,  dégagé  par  Taction  réciproque 
du  zinc  et  de  l'ammoniaque  à  40^ 

Oxyde  d'argent-  llydroRêiie.  Éthylêiie.  Cuivre.  E-iu. 

acétyle. 

L'acétylène  pouvant  être  préparé  par  la  combinaison  directe  du 
carbone  et  de  l'hydrogène  sous  l'influence  d'un  fort  courant,  celte 
synthèse  est  une  synthèse  directe. 

La  manière  la  plus  rapide  et  la  plus  commode  de  préparer  l'éthy- 
lène  pur  consiste  à  chauffer  légèrement  l'alcool  avec  5  ou  G  fois  son 
poids  d'acide  sulfurique  ou  avec  du  chlorure  de  zinc.  On  doit  laver 
le  gaz  dans  de  l'eau  de  chaux  pour  arrêter  les  vapeurs  acides  qu'il 
pourrait  entraîner  et  dans  de  l'acide  sulfurique  concentré  pour  tixer 
les  vapeurs  d'alcool  et  d'éther.  Comme  la  niasse  se  boursoufle 
beaucoup,  il  est  indispensable  d'opérer  dans  un  grand  ballon.  Il  est 
bon,  dans  cette  opération,  de  mettre,  au  fond  du  ballon,  du  sable 
préalablement  lavé  avec  de  l'acide  sulfurique. 

La  réaction  finale  est  une  déshydratation  de  l'alcool. 

e-jl'ja  =  m*  +  |||a  . 

Acoot.  éthylèiie.  Eau. 

II  est  probable,  toutefois,  qu'il  se  forme  d'abord  un  composé 
contenant  les  éléments  de  l'alcool  et  de  l'acide  sulfurique,  lequel 
est  détruit  par  la  chaleur  et  donne  alors  le  gaz  oléflant.  Dans  le  cas 
du  chlorure  de  zinc,  le  sel  pourrait  agir  seulement  comme  déshydra- 
tant. 

On  peut,  dans  la  préparation  de  l'éthyléne,  snbstituerauxmélan;{es 
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précédents  un  mélange  de  4  parties  d'anliydride  borique  pulvérisé 
et  d'une  partie  d'alcool,  mais  ce  procédé  est  moins  commode. 

Le  gaz  oléfîant  est  incolore,  insipide,  et  d'une  odeur  étliérée.  Sa 
densité  est  de  0,9784.  Il  se'  liquéfie  par  Faction  simultanée  d'une 
forte  pression  et  d*un  froid  de  —  HO**  produit  par  un  mélange  d*é- 
ther  et  d'anhydride  carbonique  solide,  on  n'est  par  parvenu  à  le  so- 
lidifier. Liquide,  l'éthylène  est  limpide  et  ne  bout  pas  encore  à  — 
110'.  Le  gaz  oléfiant  ne  peut  être  respiré;  il  est  insoluble  dans  l'eau 
et  extrêmement  peu  soluble  dans  l'alcool  et  l'éther. 

L'acide  sulfurique  de  Saxe  l'absorbe  au  bout  de  quelque  temps . 
L'acide  sulfurique  ordinaire  concentré  l'absorbe  aussi  lorsqu'on  aide 
la  réaction  par  une  agitation  continue.  Il  se  forme,  dans  ce  dernier 
cas,  de  l'acide  éthylsulfurique  qui  donne  de  l'alcool  lorsqu'on  le  dis- 
tille avec  l'eau. 


|o 

€*H* 

bihyléne. 

Acide                           Acide 
sulfurique.              élhyl-sulfuriquo 

il 

Acid 

èlhyl-sulfv 

e 
rique. 

H   «    —        H«i<*     + 

Eau.                     Acide                       A 
sulrurique. 

Alcool. 

11  est  inflammable  et  brûle  avec  une  flamme  fort  éclairante.  Mêlé 
d'oxygène  ou  d'air,  il  détone  soit  par  l'étincelle  électrique,  soit  par 
rapproche  d^un  corps  enflammé. 

Le  chlorure  de  soufre  SCI*  se  combine  avec  le  gaz  oléfiant,  et 
donne  un  composé  qui  répond  à  la  formule  €'H*SCl*. 

Le  gaz  oléfiant  se  combine  aussi  aux  liydracides  en  formant  des 
élhers  simples  de  l'alcool  ordinaire. 

e.H.  +  »;|  =  €*«■• 

étliylênc.  Acide  lodurc 

iodhydrique.         d'éttiyle. 

Traité  par  l'acide  hypochloreux,  il  donne  la  monoclilorhych-ine  du 
glycol. 

Élhyléne  Acide  («lilorhydrine 

liypochloreux.  du  glycol. 
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Avec  le  clilore,  Je  brome  et  l'iode,  il  donne  les  composés  4i*H*Cl-, 
C-H*Br*,  C*H*12.  Le  chlorm^e  d'éthylène  a  reçu  le  nom  de  liqueur 
des  Hollandais.  Relativement  à  la  manière  dont  ces  divers  compo- 
sés se  comportent  avec  les  alcalis,  nous  renvoyons  à  ce  que  nous 
avons  dit  aux  propriétés  générales. 

Amj'lèiie  G»H»o.  Le  meilleur  procédé  pour  préparer  Famylène 
consiste  à  abandonner  pendant  plusieurs  jours  dans  un  ballon  bou- 
ché un  mélange  d'alcool  amylique  et  de  chlorure  de  zinc  concassé.  Ce 
sel  se  dissout  en  partie,  et  lorsque  le  mélange  est  bien  sirupeux  ou 
le  distille.  Le  produit  doit  être  soumis  à  la  distillation  fractionnée, 
parce  qu'il  renferme  non-seulement  de  Famylène  et  de  Thydrure 
d*amyle,  mais  encore  un  grand  nombre  d'homologues  supérieurs 
de  ces  corps.  On  ne  parvient  pas,  du  reste,  à  séparer  complètement 
Tamylène  de  l'hydrure  d'amyle  par  la  distillation  fractionnée,  ces 
deux  corps  ayant  des  points  d'ébullition  trop  voisins. 

On  peut,  dans  le  procédé  que  nous  venons  de  décrire,  remplacei- 
le  chlorure  de  zinc  par  l'acide  sulfurique  étendu  de  sou  volmnc 
d*eau,  mais  on  obtient  ainsi  de  moins  bons  résultats. 

Dans  ces  deux  cas,  la  réaction  finale  consiste  en  une  déshydra* 
lation  de  l'alcool  amylique. 

AlCuol  Eau.  Amylèiie. 

amyliqueé 

l.'amyléne  s'obtient  aussi  par  la  réaction  du  chlorure  d'amyle  sui* 
la  potasse  en  fusion. 

€;«fl»tci   -H   Kiia  =z  Kci  -f  iHu   -f   t;»ii'« 

Chlorure  Potasse.  Chlorure  Eau.  AinylJne. 

d'amyle.  potassique. 

M.  Wurtz  a  réussi  à  préparer  synthétiqueinent  l'amylène  en  chaul- 
fant  un  mélange  d'iodure  d'éthyle  et  d'ioduro  d'allyle  sur  du  so- 
dium. 


Q*m 

-h  QHin 

4-    Na« 

=    2Nal    -h    €nDo 

lodure 

lodure 

Sodium. 

lodure             Auiylène. 

d'éthyle. 

d'allyle. 

de  sodium. 

Mais,  ainsi  que  nous  l'avons  dit  dans  la  description  générale  des. 
hydrocarbures  de  cette  série,  Tamylène  artificiel  a  une  constitution 
indiquée  par  la  fonnule 


11^       lie        II        Ht       i|. 
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elosl  siuipieuieiit  isomère  avec  l'ainylêne  que  Fou  obtient  au  moyeu 
lie  Talcool  auiylique  et  dont  la  formule  de  constitution  est 
II*     H«     m     m     Hî 

L'amyléne  est  un  liquide  fluide,  incolore,  et  d'une  odeur  sai  ge- 
Hms  assez  désagréable;  il  bout  à  55"  (Franckland)  ou  à  39"  (Balard); 
sa  flamme  est  très-éclairante  mais  fuligineuse;  sa  densité  de  va- 
peui-  a  été  trouvée  égale  à  2,68  (Balard),  à  2,58f)  (Frankland)  et  à 
2,45  (Kékulé),  la  densité  théorique  étant  2,4265. 

Le  perchlorure  d'antimoine  et  l'anhydride  sulfurique  absorbent 
complètement  les  vapeurs  d'amylène. 

L'acide  sulfurique  concentré  dissout  Tamyléne  par  l'agitation, 
mais  bientôt  l'hydrocarbure  se  sépare  de  nouveau  sous  forme  d'une 
couche  huileuse,  seulement  sa  molécule  se  trouve  alors  doublée  :  ce 
n'est  plus  de  Taraylène,  c'est  du  diamylônc  C'^H^o. 

Les  hydracides'chauffés  avec  de  l'amyléne  s'y  combinent  directe- 
ment. Jjes  composés  formés  ne  sont  point  les  éthers  simples  de 
l'akool  araylique  mais  des  isomères  de  ces  corps.  Traités  par  Toxydc 
«l'argent  humide,  ils  fournissent  en  effet  non  de  Talcool  amyliquo, 
mais  un  isomère  de  cet  alcool,  le  pseudo-alcool  amylique  (voy^ 
l'>eudo-alcools)  mélangé  avec  de  l'amyléne  régénéré. 

ï/acide  hypochloreux  se  combine  à  l'amyléne,  et  le  transforme  en 
dilorhydrine  araylénique. 

Aniylèue.  Acide  Glilurhydrhiu 

hypochloreux.  :imyléniquc. 

Le  chlorure  de  soufre  SCI*  se  combine  aussi  à  ramyléne,  en  formant 
un  composé  sulfuré  et  chloruré. 

C->H*o    +    c{U     =    €;'>H»oSCl'^ 

Amyiène.  Chlorure  Nouveau 

de  soufre.  corps. 

Ka  traitant  successivement  l'amyléne  par  les  métalloïdes  halogènes, 
et  les  produits  obtenus,  par  les  alcalis  ;  puis  en  traitant  les  corps 
qui  résultent  de  l'action  des  alcalis  comme  on  a  traité  ramyléne, 
w  donne  naissance  à  des  séries  de  composés  dérivant  les  uns  de 
faraylène,  et  les  autres  du  chlorure,  bronmre  ou  ioduro  d'amylène 
))ar  substitution  du  métalloïde  halogène  à  l'hydrogène . 
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Ainsi  on  connaît  : 

Le  bromure  d'amyléne  €*Il'"Br*  et  l'amyléne  brorné  C^H^Br,  le 
bromure  d'amylène  brome  G^H^BrBr*  et  Tamylène  bibromé  G'H^Br-. 

Lorsqu'on  chauffe,  dans  un  tube  scellé,  de  la  potasse  en  solution 
alcoolique  avec  de  Tamylène  brome,  celui-ci  perd  lIBr  et  se  trans- 
forme en  valérylène  (Reboul). 


G^H^Br 

=  l\o 

—    Bri     "^ 

11  ^ 

-H     GMl» 

Amylène 
broniè. 

Potasse. 

Bromure 
de  potassiu'.n. 

Eau 

Valérylènp. 

Traité  par  l'acétate  d'argent,  le  bromure  d'amylène  échange  l>r- 
contre  (G*IPÔ*)*  et  donne  ainsi  un  acétate  qui,  saponiCié  par  les  al- 
calis, fournit  Tamyl-glycol  (voy.  Glycols). 

Hydroearborcs  qal  répondeni  A  la  formnle  €'^11''^--.  En 
outre  des  isoméries  indépendantes  de  la  saturation,  la  théorie  indi- 
querait ici  trois  isomères  pour  chaque  terme,  mai^  jusqu'à  ce  jour 
on  n'en  coimait  qu'un  seul;  les  carbures  d'hydrogène  qui,  tout  eu 
présentant  la  composition  indiquée  seraient  saturés  ou  fonctionne- 
raient seulement  comme  radicaux  diaiomiqnes,  n'ont  pas  encore  été 
obtenus.  On  ne  coimaît  que  ceux  de  ces  corps  qui  se  comportent 
(Dmme  des  radicaux  tétratomiques. 

pRÉpAKATioN.  Il  n'y  a  qu'un  seul  piocédé  général  de  préparation 
de  ces  corps  ;  il  consiste  à  chauffer  les  dérivés  monobromés  des  hy- 
drocarbures qui  répondent  à  la  formule  4i»Il*'»,  avec  l'éthylate  de 
soude,  à  la  température  de  130"  ou  150'. 

Éihylate  Alcool.  Biomure 

de  soude.  de  sodium. 

Quand  ces  hydrocarbures  sont,  liquides,  on  les  sépare  de  l'excès 
d'alcool,  en  les  lavant  à  l'eau  dans  laquelle  ils  sont  insolubles,  et 
Yon  achève  de  les  purifier  par  la  distillation. 

Lorsqu'ils  sont  gazeux,  on  les  fait  arriver  dans  une  solution  am- 
moniacale de  protochlorure  de  cuivi-e  ;  il  se  forme  alors  un  précipité 
qui  contient  du  cuivre  et  qui  est  très-explosible.  Ce  précipité,  lavé 
avec  soin  et  traité  par  l'acide  chlorliydrique,  fournit  le  gaz  à  l'état  de 
pureté.  Ceux  de  ces  hydrocarbures  qui  sont  liquides  ne  donnent  lieu 
à  aucune  réaction  en  présence  du  protochlpnue  de  cuivre  ammo- 
niacal. 
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Peopriétés.  1*  Agités  avec  de  l'acide  sulfurique  concentré,  ces 
coq)s  sont  absorbés.  En  distillant  le  liquide  avec  de  Teau,  on  obtient 
un  produit  qui  représente  Thydrocarbure  primitif  auquel  s*est 
ajoutée  une  molécule  d'eau.  Ce  produit  est  ^n  alcool  ou  un  isomère 
d'un  alcool.  L'action  de  l'acide  sulfurique  a  été  seulement  bien  étu- 
diée sur  l'acétylène. 

2'  Traités  par  les  acides  bromhydrique,  iodhydrique  et  proba- 
blement aussi  chlorhydrique,  ces  hydrocarbures  absorbent  une  ou 
deux  molécules  de  ces  corps.  Les  dibromhydrates  et  diiodhydrates 
produits  ont  la  même  composition  que  les  dibromures  dérivés  des 
carbiu-es  d'hydrogène  correspondants  de  la  série  €»ll-' ,  comme  le 
montre  l'égalité  suivante  : 

C»Hî«-2,2HBr    =    Ml^^hvK 
Mais  ces  deux  classes  de  corps  sont  isomères  et  non  identiques. 

Or,  les  bromures  des  hydrocarbures  Q^W^^  étant  susceptibles  de  se 
transformer  en  alcools  diatomiques,  il  est  probable  que  les  dibrom- 
hydrates dont  nous  parlons  en  ce  moment  pourront  fournir  des 
i>ouières  de  ces  alcools.  Ceci  est  même  à  peu  près  certain,  si  l'on 
«onsidère  que  M.  Wurlz  a  obtenu  un  résultat  semblable,  en  partant 
d'il!  hydrocarbure  €^U'<*,  le  diallyle,  qui,  s'il  n'est  pas  identique 
avec  eux,  est  au  moins  très-rapproché,  par  ses  propriétés,  de  ceux 
dont  nous  nous  occupons  ici. 

5*  Ces  hydrocarbures  se  combinent,  soit  à  une,  soit  à  deux  molé- 
cules de  brome,  en  donnant  les  composés  G»ll*»-^Br2  et  €»ll-«-*Br*, 
dont  le  second  est  souvent  cristallisé.  En  étudiant  les  bromures  de 
tel  ordre  préparés  à  l'aide  du  valérylène  C*H»,  M.  Reboul  a  observé 
«,ue  sous  l'influence  de  la  potasse  en  solution  alcoolique  le  dérivé 
C*H«Br*  perd  d'abord  une  molécule  d'acide  bromhydrique,  en  don- 
nant le  bromure  G'fl'Br  ;  puis  une  seconde  molécule  de  cet  acide, 
en  se  transformant  en  un  hydrocarbure  nouveau,  auquel  il  a  donné 
le  nom  de  valylène  et  qui  répond  à  la  formule  C-^H°. 

4'  Ceux  de  ces  hydrocarbures  qui  sont  gazeux  donnent,  soit  en 
présence  de  l'azotate  d'argent,  soit  en  présence  du  chlorure  de  cuivre 
ammoniacal,  un  précipité  détonant.  Ces  précipités  varient  dans  leur 
constitution  suivant  le  gaz  dont  ils  proviennent. 

Avec   Tacétylène ,    ils   répondent  à  la  formule  raii  a  ^«  (  ^  ou 
C^HCu**!'  1  ^  ^"*  ^^^  ^^^*'  ^^^  t)xydes  de  radictiux  organo-niétalliques 
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dérivant  du  viiiyle  t*H5  par  subslitulion  de  Ag«ou  de  tu*  diatoiniqur 
à  H*.  M.  Berthelot  a  donné  à  ces  radicaux  les  noms  d*argeiit-acétyU* 
et  de  cuprosacétyle. 

Avec  l'allylène,  le  précipité  cuivrique  paraît  avoir  encore  une» 
formule  semblable.  Mais  le  précipité  argentique  répond  à  la  formule 
€'»lFAg,  qui  en  fait  un  simple  dérivé  argentique  de  l'acétylène. 

Ces  divers  précipités,  bouillis  avec  de  l'acide  chlorhydrique,  régé- 
nèrent dans  tous  les  cas  le  gaz  dont  ils  proviennent. 

Oxyde  d'argent-  Acide  tlaii.  Chlorure  Acétylèiic. 

acélyle.  i:blorhy«lri(iiio.  d'aigenl. 

2°    G'H^Ag    -f     HCl    =    AgCl    +     G^H* 

Allylènc  Acide  Chlorure  AllyiÛHc. 

chlorhydrique.      d'argenl. 

Les  oxydes  d'argent-acétylc  et  de  cuprosacétyle  sont  de  \vn'\> 
oxydes  basiques,  d'où  dérive  toute  une  série  de  composés  salins. 

XoMEKCLATURE.  Jusqu'ici  on  ne  connaît  sûrement  que  quatre  de  (•*•> 
liydrocarlmres,  ce  »ont  : 

l/acétylène G-^H-^  (Berthelot.) 

L'allylène t=H*  (Sawitsch.) 

Le  crotonylène.     ....  €*H^  (Caventou.) 

Le  valérylène PII*  (Reboul.) 

A  ces  corps  il  laut  joindre  un  hydrocarbure  C^^H*^,  récemnieiil 
ol)tenu  par  M.  Caventou.  Cet  hydrocarbuie  n'est  pas  identique, 
comme  on  aurait  pu  le  croire,  mais  simplement  isomérique  avec  h» 

diallyle  rzm\*  Toutefois  les  lUft'érences  qui  existent  entre  ces  corps 

portent  surtout  sur  leurs  propriétés  physiques.  Les  propriétés  chi- 
miques sont  les  mêmes  :  ainsi  le  diallyle  s'unit  directement  à  une 
ou  deux  molécules  de  brome  ou  d'acide  iod hydrique,  à  la  manière, 
de  l'acétylène  et  de  ses  homologues. 

HydrocarbnreM  qui  répondent  ù  la  formule  €"11^^-^ 
Indépendamment  des  isomères  de  môme  saturation,  à  chaque  ternie 
de  cette  série  on  devrait  trouver  quatre  isomères,  un  saturé,  un 
second  diatomique,  un  troisième  tétratomique  et  un  quatrième 
hexatomique.Defait,  on  connaît  l'essence  de  térébenthine  et  ses  ibo- 
nières,  qui  constituent  des  radicaux  tétratomiques  et  panni  lesquel> 
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sefroiivent  peut-être  aussi*  des  radicaux  diatomiques;  de  plus,  le 
vfllylène  €*H®,  récemment  découverte  par  M.  Reboul,  et  dont  nous 
avons  parlé  à  l'occasion  des  liydrocarbures  de  la  série  précédente, 
est  hexatomique. 

Dans  cette  série,  l'essence  ^de  térébenthine  et  ses  isomères  étant 
«Rils  bien  connus,  nous  ne  nous  occuperons  que  d'eux. 

Essence  de  térébentiiixe.  —  On  extrait  du  pinus  maritima  des 
bntles  et  du  pinus  aiistralis  du  sud  des  États-Unis  un  hydro- 
carbure, dont  Ja  formule  est  (i*oH*^.  Les  hydrocarbures  de  ces  deux 
provenances  ne  sont  cependant  pas  identiques;  l'un,  celui  des  Lan- 
des, est  connu  sous  le  nom  d'essence  française  et  dévie  vers  la  gau- 
che le  plan  de  polarisation  de  la  lumière,  celui  d'Amérique  a  reçu  le 
nom  d'essence  anglaise  et  tourne  à  droite.  Du  reste,  ces  essences  ne 
«lifférent  que  par  leur  pouvoir  rotatoirc. 

Un  grand  nombre  de  végétaux  contiennent  des  essences  isomères 
ou  polymères  de  l'essence  de  térébenthine  ;  celles  de  ces  essences 
ffui  répondent  à  la  formule  €*<>H*6,  se  confondent  tellement,  par 
leurs  propriétés  chimiques,  avec  l'essence  de  térébenthine,  et  celles 
qui  répondent  à  une  formule  multiple  ont  tarit  de  rapports  avec  les 
polymères  que  Ton  obtient  en  modifiant  cette  dernière,  que  faire 
l'étude  de  ce  corps  c'est  faire  l'étude  de  tous  ces  hydrocarbures 
.qui  n'en  différent  guère  que  par  des  caractères  physiques. 

Propriétés.  !•  L'essence  de  térébenthine,  exposée  à  l'air,  ab- 
sorbe de  l'oxygène  qui  acquiert  les  propriétés  de  l'ozone,  puis  cet 
oxygène  entre  en  combinaison  avec  elle,  et  il  se  forme  des  produits 
résineux.  L'action  des  oxydants  énergiques  transforme  cet  hydrocar- 
bure en  certains  acides  peu  connus. 

2*  ïiorsqu'on  soumet  Tessence  de  térébenthine  à  raction  d'une 
(♦•rapérature  de  200  à  250**,  elle  subit  une  transformation.  En  la 
•listillant  ensuite  on  parvient  à  en  séparer  deux  corps,  Tun  bout  de 
176  à  i78*,  et  dévie  vers  la  gauche  le  plan  de  polarisation  de  la  lu- 
mière, on  le  nomme  isotérébenthène  ou  austrapyrolène  ;  Tau tre  vo- 
latil au-dessus  de  560'  est  également  lévogyre,  il  est  connu  sous  les 
noms  de  métatérebenthène  ou  de  dipyrolène.  Le  premier  de  ces  hy- 
drocarbures a  pour  formule  G*"H*^,  comme  Fessence  dont  il  dé- 
rive; le  second  doit  être  écrit  €^"113*. 

S»  Traitée  par  le  fluorure  de  bore  ou  l'acide  sulfurique  concentré, 
Tessence  de  térébenthine  se  transforme  en  deux  carbures  d'hydro- 
;*pne  inactifs.  L'un  volatil  à  100°,  comme  l'essence  dont  il. dérive,  a 


fii  PIUNCIPES  DE  CHIMIE. 

poïir  formule  G*oH*o  et  a  reçu  le  nom  de  térobéne;  l'autre  volatil  à 
une  température  très-élevée  répond  à  la  formule  G'<^H**,  on  le  con- 
naît sous  les  noms  de  colophène  ou  de  ditérél)ène. 

4"  En  faisant  afçir  le  stéarate  de  soude  à  200*  sur  un  composé  so- 
lide d'acide  chlorhydrique  et  d'essence  de  térébenthine,  que  nous 
étudierons  bientôt  sous  le  nom  de  monochlorJiydrale  de  cette  es- 
sence, on  régénère  un  carbure  dont  la  formule  est  G*"H'®.  Ce  corps 
a  reçu  le  nom  de  camphène,  il  est  cristallisé  et  tourne  à  gauche  ou 
à  droite  selon  qu'il  dérive  de  l'essence  française  ou  de  l'essence  an- 
glaise; en  substituant  dans  sa  préparation  l'acétate  au  stéarate  de 
soude,  on  obtient  le  même  hydrocarbure,  mais  alors  il  est  inactif. 

Le  camphène,  soumis  à  l'action  catalytique  du  noir  de  platine  pa- 
raît s'oxyder;  il  serait  possible  qu'il  se  formât,  dans  ce  cas,  du 
(•am|)hro  des  laurinéos  : 

2G*»H'c    -j-    ^1    =    2G*oiI»6a 

r.ainpliène.  Oxygène.  Camphre 

des  la  urinées. 

5"  L'acide  chlorhydrique  est  susceptible  de  se  combiner  à  l'es- 
sence de  térébenthine  en  plusieurs  proportions.  Lorsqu'on  fait  aj»ir 
sur  cette  essence  un  courant  d'acide  chlorhydrique  gazeux,  on  ol>- 
lient  un  produit  qui  a  pour  formule  €*oH'8,HCl.  C'est  le  monochlor- 
hydrate de  térébenthène  ;  si,  au  contraire,  on  fait  agir  sur  l'essence 
une  solution  aqueuse  concentrée  d'acide  chlorhydrique  et  qu'on 
prolonge  l'action  pendant  plusieurs  semaines,  il  se  dépose  des  cris- 
taux qui  ont  pour  formule  G*Pfl»<^,211(>l,  et  que  l'on  nomme  bichlor- 
hydrate  de  terpiléne.  Ce  biclilorhydrate  peut  s'obtenir  au  moyen  de 
l'acide  gazeux,  en  substituant  l'esseiice  de  citron  à  son  isomère 
l'essence  de  térébenthine;  on  l'appelle  encore  par  cette  niii^on  l)i— 
chlorhydrate  de  citrène. 

En  faisant  agir  l'acide  chlorhydrique  sur  le  térébéne,  on  obtient 
un  corps  qui  répond  à  la  formule  (G»^^lIi«)»,HCl=G«>H*»,UCl  ;  c'est 
le  sous-clilorhydrate  d'essence  de  térébenthine  ou  chlorhydrate  de 
di  térébéne. 

Enfin,  lorsqu'on  dirige  un  courant  d'acide  chlorhydrique  à  travers 
une  solution  d'essence  de  térébenthine  dans  l'acide  acétique,  on 
obtient  un  clilorhydrate  appelé  chlorhydrate  intermédiaire  ou  chlor- 
hydrate de  dipyroléne;  ce  corps  a  pour  formule  G«®H5«,5HC1. 

G*  Les  acides  hromhydrique  et  iodhydrique  donnent  naissance  aux 
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niêraes  dérivés  que  l'acide  chlorhydrique,  toutefois  le  biiodliydrate 
a  été  obtenu  par  un  procédé  différent  (voy.  plus  bas  11'). 

7*  Lorsqu'on  cherche  à  préparer  les  mono  et  bichlorhydrates,  les 
mono  et  bibromhydrates,  et  le  niono-iodhydrate  d'essence  de  téré- 
iienthine,  on  obtient  toujours  de  chacun  de  ces  corps  deux  isomères, 
Tnn  liquide,  l'autre  solide  et  cristallisé.  Le  monochlorhydrate  cris- 
tallisé a  été  désigné  sous  le  nom  impropre  de  camphre  artificiel,  et 
le  bichlorhydrate  cristallisé  sous  celui  de  camphre  de  citron. 

8*  Lorsqu'on  abandonne  pendant  plusieurs  mois  à  l'air  libre  un 
luélaiige  d'alcool,  d'acide  azotique  et  d'essence  de  térébenthine,  il  se 
dépose  un  hydrate  cristallisé  qui  a  pour  formule  Q^^W^^f^\ï^i^,-\-aq  et 
qu'on  appelle  terpine.  Sous  l'influence  de  la  chaleur,  la  terpine 
perd  sou  eau  de  cristallisation.  Les  eaux  mères  d'où  la  terpine  s'est 
•léposéc  contiemient  un  isomère  liquide  de  ce  corps. 

9*  Lorsqu'on  abandonne  le  mélange  précédent  {fendant  plusieurs 
mois  dans  un  vase  hermétiquement  bouché,  en  ayant  soin  que  la 
masse  soit  agitée  durant  tout  ce  temps,  il  se  produit  un  monohy- 
drate liquide  répondant  à  la  formule  G*oH*6,H*0. 

10'  La  terpine,  sous  l'influence  d'une  faible  proportion  d'acide 
sulfurique,  se  transforme  en  un  autre  hydrate  qui  a  reçu  le  nom 
deterpinole  et  dont  la  formule  est  G^^H^sjls^.  Toutefois,  il  est  plus 
facile  d'obtenir  ce  composé  en  faisant  réagir  la  potasse  alcoolique 
>ur  le  bichlorhydrate  de  citréne  ou  l'acétate  d'argent  sur  le  bi- 
bromhydrate;  la  réaction,  dans  ce  dernier  cas,  paraît  exprimée  par 
r«V[iiation  suivante  : 

2G'«H«Br«    4-    4G«ll3Aga«    =    4AgBr    +    2G«H*a* 

tibromhydrate  Âcélate  Bromure  Acide 

de  citrène  d'argent.  d'argeot.  acétique. 

4-    ^*Hs^î^    -+•    €«oH5*a  (Oppenheira). 

An^iydride  acétique.  Terpinole. 

11*  La  terpine,  soumise  à  l'action  du  chlorure,  du  bromure  ou  de 
l'iodure  de  phosphore,  donne  naissance  au  bichlorhydrate,  au  bi- 
bromhydrate  ou  au  biiodhydrate  de  citréne.  Le  biiodhydrate  n'a  été  ^ 
obtenu  que  de  cette  manière. 

12*  La  terpine  chauffée,  avec  l'anhydrique  acétique,  peut,  lors- 
que la  température  est  bien  ménagée,  donner  lieu  à  une  double  dé- 
composition, par  suite  de  laquelle  un  de  ses  atomes  d'hydrogène  est 
reiuplacé  par  le  radical  acétyle  G^U'^O.  Le  corps  ainsi  jjroduit  est  de 

4. 
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la» nature  do  c<mix  (lue  nous  étudierons  plus  loin  sous  le  nom  (rélhers 
composés,  dans  lo  chapitre  consacré  .aux  alcools  ;  il  démontre  la 
nature  alcoolique  de  la  terpine.  Sa  formule  est  G*<^[p«{G«B50)ô«;  il 
se  forme  après  Téquation  : 

Terpine.  Anhydride  Acide  Terpine 

acétique.  ncétique.  monoacétique. 

Résumé  théorique  des  dérivés  de  i/essexce  de  térébenthine.  —  L'hy- 
drocarbure €*oH«o  est  tétratomiquo,  il  peut  donc  s'unir  à  A  atomes 
inonoatomiques,  c'est-à-dire  à  deux  molécules  d'acides  chlorhydri- 
f|ue,  bromhydrique  et  iodhydrique  ;  de  là  les  dichlorhydrates,  lo- 
dibromhydrate  et  le  diiodhydrale;  mais  il  peut  aussi  ne  s'unir  qn'â 
une  seule  molécuh»  de  ces  acides,  c'est-à-dire  à  2  atomes  monontiw 
iniques  :  de  là  le  mouochlorhydrate,  le  monobromhydrate  et  le  nio- 
lïo-iodhydrate. 

En  se  doublant,  le  radical  tétratomique  4i**>H**î  perd,  à  la  manière 
de  tous  les  radicaux  polyatomîques,  une  partie  de  sa  capacité  de 
saturation,  et  forme  l'hydrocarbure  €»*^H'^*  qui  est  hexatomique.  Cet 
hydrocarbure  est  le  radical  du  chlorhydrate  et  du  bromhydrate  in- 
termédiaireGsoH52,5nCl  .. 

En  sa  qualité  d'hexatomique,  l'hydrocarbure  C*oH'*  devrait  pou- 
voir produire  des  composés  non  saturés  avec  4  ou  2  atomes  mono- 
atomiques. Les  composés  avec  4  radicaux  monoatomiques  sont  encore 
inconnus.  Mais  on  connaît  ceux  qui  renferment  deux  de  ces  radi* 
eaux  seulement;  ce  sont  le  sous-chlorhydrate,  le  sous-bromhydrate 
et  le  soiis-iodhydrate,  poilss.HCl... 

Si  dans  les  divers  chlorhydrates  on  remplace  chaque  atome  de 
chlore  par  le  résidu  H(>,  on  aura  les  formules  des  divers  hydrates 
que  nous  avons  signalés  ;  on  obtiendra  en  outre  la  formule  d*un  hy- 
drate inconnu,  qui  correspondrait  au  chlorhydrate  intermédiaire. 

Nous  donnons  ci-après  le  tableau  des  divers  dérivés  de  l'essence 
de  térébenthine,  d'après  la  théorie  précédente.  Les  corps  qui  exis- 
/  tent  sous  les  deux  modifications  solide  et  li(iuide  ont  été  indiqués 
par  les  lettres  jirecques  «  et  6,  dont  leurs  formules  sont  suivies. 
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r.i 

HVDBOOAABUKES 

(^;^oii*o'v.«^ 

^soHsavi 

coy  posés 

COMPOSÉS 

COMPOSÉS 

COMPOSÉS 

SOS  SATURÉS. 

.  SATURÉS. 

NON   SATURÉS. 

S.\TURÉS. 

G«'>H'^G!,a,3 

€«0H*8C1*,«13 

G«0H35C15 

Mono- 
chlorhydrate. 

Bichlorhydraie. 

Sous- 
chlorhydrate. 

Chlorhydrate 
intermédiaire. 

G»«H»'Br,a? 

G*oH»«Br«,a/3 

CâoussBr 

C80H55Br5 

Mono- 
bromfaydrale. 

Bibromhydrate 

Sous- 
bromhydrate. 

Bromhydrate 
intermédiaire. 

G»ofl«n,«;^ 

gtoHi^a 

G»oH«I 

GS0H5803 

Mono* 
iodhydrate. 

lodhydrale. 

Sous- 
iod  hydrate. 

Hydrate 

intermédiaire  (inconnu). 

G»oH"a 

G»«H»oasa.? 

Gsofl'^a 

Mono- 
hydrate. 

Bibydrate 
(terpinc). 

CioHi9(G«H»a)a« 

Terpine 
monoacétique. 

Tcrpinole. 

Essences  isomères  de  l'essence  de  térébenthine.  Les  essences 
d'athamanta,  de  bergamote,  de  bornéo,  de  bouleau,  de  camomille, 
«le  caoulchouc,  de  carvi,  de  citron,  de  coriandre,  d'élémi,  defçaul- 
Iberia  (liydrocarbonée),  de  genièvre,  de  girofle  (hydrocarbonée),  de 
«{omart,  de  houblon,  d*impératoire,  de  laurier,  d'orange,  de  persil, 
de  poivre,  de  sabine,  de  Tolu,  de  thym  (hydrocarbonée),  de  valé- 
riane (hydrocarbonée),  et  d'autres  encore,  présentent,  comme  l'es- 
sence de  térébenthine,  la  formule  G^^nic, 

Les  essences  de  copahu  et  de  cubèbe  paraissent  avoir  une  formule 
multiple  de  celle-ci,  G-^H**  probablement. 

■jdriKsarbares  qui  répondent  A  la  formule  G"H^"~'. 
Dans  cette  série,  et  sans  parler  des  isomères  de  même  atomicité,  la 
lliéorie  fait  prévoir  pour  chaque  terme  l'existence  de  cinq  hydro- 
carbures isomères  difiérents  par  leur  atomicité,  qui  pourrait  varier 
«le  0  à  8.  La  série  homologue  comprenant  tous  les  corps  qui  se  ran- 
lipnt  autour  de  ces  hydrocarbures  a  reçu  le  nom  de  série  aromatique 
parce  qu'elle  comprend  des  corps  d'une  bonne  odeur  comme  l'es- 
>ence  d'amandes  amères,  l'acide  benzoïque,  l'essence  de  cumin,  etc. 

i'BÉpARATioN.  \°  Oïï  prépare  les  hydrocarbures  de  cette  série 
«n  faisant  agir  la  chaux  au  rouge  sombre  sur  les  acides  monoato- 
iiiiquesdont  ils  différ,ent  par  GO-,  ou  sur  les  arides  diatomiques 
dont  ils  diffèrent  par  G«ô*  : 


GaO    ^ 

^    GGaa=    4-    €;gH« 

Chaux. 

Cailionale              Benzine, 
de  chaux. 

2Caa    r 

-    2G€aa-'    -+-     €6ilfi 

Chaux. 

Carbonate                Benzine, 
de  chaux. 
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Acide 
Itenzoîque. 

(;8Hca4 

Acide 
phtniique. 

Ce  mode  de  préparation  est  tout  à  fait  semblable  à  Tun  de  ceux 
que  nous  avons  indiqués  comme  propres  à  donner  le  gaz  des  marais 
et  ses  homologues. 

2"  On  prépare  ces  hydrocarbures  en  soumettant  les  alcools  cor- 
respondants à  Faction  de  la  potasse  alcoolique.  Ce  second  procédé 
n'a  été  essayé  que  pour  le  toluène  et  le  cymène  ; 

5Gmsa   +  {jla  =  ^umô*  +  2(;^h»  +  m^a 

Alcool  Potasse  Benzoatc  Toluène.  Eau. 

bcnzylique.  de  potasse. 

5"  Un  hydrocarbure  de  cette  série  a  été  obtenu  par  la  déshydi-a- 
tation  du  camphre  au  moyen  du  chlorure  de  zinc  ou  de  l'anhydride 
phosphorique  : 

Camphre  Eau.  Cymène. 

des  iauiinérïs. 

Le  même  hydrocarbure,  ou  tout  au  moins  un  isomère,  se  ren- 
contre dans  un  produit  naturel,  l'essence  de  cumin. 

4"  Ces  divers  hydrocarbures  existent  dans  les  huiles  qui  provien- 
nent de  la  distillation  de  la  houille,  ainsi  que  dans  celle  que  l'on 
s«''pare  de  T esprit-de-bois  brut  en  traitant  ce  produit  par  Teaii. 

5'  D'après  M.  Riche,  on  obtient  la  benzine  en  soumettant  le  chlo- 
rure de  pliényle  à  l'action  du  sodium  : 

2GWC1    -f-    jJa}    =    "^ixx^     ■+*    ^^^^    +    ^"""^ 

Chlorure  Sodium.  Chlorure  Benzine.  Pliényiène. 

de  phènjle.  de  sodium. 

Il  est  probable  que  les  homologues  du  chlorure  de  phényle  traités 
par  le  sodium  fourniraient  les  homologues  de  la  benzine  par  uno 
réaction  analogue. 

6*  MM.  Fittig  et  Tollens  ont  récemment  obtenu  les  homologues 
de  la  benzine,  etc.,  en  chauffant  avec  du  sodium  un  mélange  do 
benzine  l;romée  et  de  bromure  de  méthyle,  d'éthyle  ou  d'amyle. 


€«HMir    -f-    i;r»Br    -+-  5a|  =    2(£|)     4-    GUI» 

Beiixine  Bromure  Sodium.  Bromure  Toluène, 

hrotr.ùe.  de  méthyle.  de  sodiuui. 

FnftfuiKTÉs.  On  n'a  complél<Mncnt  étudié  que   la  btnzine  et   le 
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toluène.  Ces  hydrocarbiirps  ont  des  propriétés  différentes,  et  exigent 
une  étude  séparée. 

V  la  benzine  bout  à  82*,  et  se  solidifie  à  —  5".  C'est  un  radical 
liexatomique  susceptible  de  s'unir  directement  à  2,  ^  ou  ti  atomes 
de  chlore  ou  de  brome  ;  ces  produits  d'addition,  en  présence  de  la 
potasse  alcoolique,  perdent  la  moitié  de  leur  chlore  ou  de  leur 
brome  à  Tétat  d'acide  clilorhydrique  ou  bronihydrique. 

La  benzine  ne  se  combine  pas  aux  acides  clilorhydrique  et  iodhy- 
drique;  l'expérience  n'a  pas  été  tentée  avec  l'acide  bromhydrique, 
mais  le  résultat  serait  sans  doute  le  même. 

Soumise  à  l'action  de  l'acide  azotique,  la  benzine  échange  1  atome 
d'hydrogène  contre  1  atome  d'hypoazotide.  Le  produit  formé  a  reçu 
|p  nom  de  nitro-benzine  : 


cqi« 

SenziiM. 

-f- 

AzHQ^ 

Acide 
azotique. 

— 

ii*a 

Eau. 

+ 

€6H5(Aza2) 

2"  Le  toluène  bout  à  lil*,  et  n'a  pas  été  solidifié  jusqu'à  ce  jour. 
Une  se  combine  jamais  directement  ni  au  chlore  ni  au  brome;  en 
présence  de  ces  métalloïdes,  il  donne  seulement  lieu  à  des  phéno- 
mènes de  substitution.  Il  ne  se  combine  pas  non  plus  aux  hydra- 
cides,  ainsi  que  je  m'en  suis  assuré. 

3'  Le  toluène  monochloré  Qi^WCA  est  identique  avec  le  chlorure  de 
Itenzyle  (voy.  Alcools),  M.  Cannizzaro  a  démontré  en  effet  que  sous 
rinflueiice  de  Tacétate  d'argent,  ce  corps  échange  Cl  contre  G*H'Ô*, 
el  fournit  un  produit  qui  donne  l'alcool  benzylique,  lorsqu'on  le  sa- 
ponifle  avec  la  potasse  ; 

Toutefois  M.  Beilstein  a  fait  voir  récemment  qu'il  existe  un  se- 
cond toluène  monochloré  C'IPCl,  différant  du  chlorure  de  benzyle  et 
dans  lequel  le  chlore  est  difficilement  remplaçable.  Kékulé  explique 
ce  fait  en  considérant  le  toluène  comme  de  la  méthyl-benzine  et  en 
admettant  que  dans  le  chlorure  de  benzyle  la  substitution  porte  sur 
ie  groupe  méthyle,  tandis  que  dans  le  toluène  monochloré  elle  porte 
sur  le  groupe  phényle.  Les  formules  de  ces  corps  sont  alors  : 
C»H».CHsCl  —  C«H*Cl.CH3 

Chlorure  Toluène 

de  benzyle.  monochloré. 

4*  Le  toluène  bichloré  chauffé  avec  de  l'oxyde  de  mercure  donne 
de  l'aldéhyde  benzoïque  : 

€'H«Cl»    4-     Hga    =    G'fl«a    4-     Sg^jcl       ' 

Toluène  Oxyde  Aldéhyde  Bichlorure 

bichloré.  de  mercure.         benzoïque.  de  mercure. 
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Il  n'est  cependant  pas  identique,  ainsi  qne  mes  expériences  ont 
démontré,  avec  le  chlorure  de  même  composition  que  l'on  obtient  on 
faisant  agir  l'aldéliyde  benzoïque  sur  le  perchlorure  de  phosphore. 

On  conçoit  d'ailleurs  qu'il  puisse  exister  trois  toluènes  bichlorês 
dont  les  formules  seraient 

G«H»CHC1S  €6HsCl2CH5  et  €6H*C1GH»CI 
la  première  de  ces  formules  est  celle  du  chlorobenzol  et  la  dernière 
celle  du  soluène  bichloré  actuellement  connu. 

5**  Le  toluène  trichloré  soumis  à  l'action  des  alcalis,  en  sohitîon 
dans  l'alcool,  échange  2C1  contre  O  et  un  Cl  contre  OH,  et  donne  du 
chlorure  de  potassium,  de  l'acide  benzoïfpio  otde  l'eau  (Naquel); 

fi'H^.  +  5(5!a)    =  5(5,1)   +   «'"'S|a  +  îlja 

Toluène  Potasse.  Chlorure  Acide  Riii. 

trichloré.  de  potassium.  benzoïque. 

Le  nombre  de  toluènes  trichlorés  possibles  est  de  quatre  : 
€6H5GC13,  €6H*C1GHC1S  €6HsGl«GH>Cl  et  GeiTOseBs 

6°  Soumis  à  Tinflluence  de  l'acide  azotique,  le  toluène  se  convertit 
en  nitro-toluéne  : 

Gm^    -h     AzHa»    =    G'H^(Aza8)     -h     Ha4 

Toluêhe.  Acide  Nilrotoluèno.  Eau. 

azotique. 

Nomenclature.  —  On  connaît  actuellement  dans  cette  série  ; 

La  benzine Q^H^ 

Le  toluène G^H» 

Le  xyléne  et  un  isomère  de  ce  corps, 

l'éthyl-benzine PH*" 

Le  cumène GWl** 

Lecymène..  ^   .   .    .  > G*oH** 

L'amyl-benzine..   . G"H*« 

Sous  les  noms  de  cumène  et  de  cymène,  on  a  réuni  plusieurs 
iiydrocarbures  qui  paraissent  être  très-différents,  bien  qu'ils  aient 
été  peu  étudiés.  On  sait  d'ailleurs  qu'en  faisant  agir  des  agpnt^s  déshy- 
dratants sur  l'acétone,  on  obtient  un  composé  qui  a  été  reconnu  isoinèro 
du  cumène,  et  que  l'on  nomme  inésitylène.  En  outre  de  ces  six  hydro- 
carbures, il  en  existerait  un  septième  suivant  M.  Carius,  il  aurait  pour 
formule  €*'H*;.M.  Carius  a  proposé  pour  lui  le  nom  depenléne. 

Constitution  des  hydrocarbures  qui  répondent  a  la  formule  gk.nk- 
ijALE  C«H««-«.  —  Les  expériences  récentes  de  MM.  Filtiff  et  ToIIimis 
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(iiil  montré  que  tous  les  hydrocarbures  connus  de  celte  série  dérivent 
directement  de  la  benzine  Q^^^  par  substitution  de  l'éthyle,  du  mé- 
(hyle  ou  de  Tamyle  à  l'hydrogène  de  ce  corps.  Ainsi  le  toluène  est 
(le  la  benzine  méthylée.  On  conçoit  que  suivant  que  Ton  remplace 
daiis  la  benzine  plusieurs  atomes  d'hydrogène  par  du  méthyle,  ou  un 
seul  atome  d'hydrogène  par  des  radicaux  alcooliques,  plus  riches  en 
cariwne  (jne  le  méthyle,  on  puisse  obtenir  des  hydrocarbures  iso- 
mères. De  fait  l'éthyl-benzhie  €«U^G-I1»,  obtenue  en  Taisant  agir  le 
sodiuiu  sur  un  mélange  de  benzine  bromée  et  de  bioniure  d  ethyle, 
diffère  du  xylène  naturel  G»lI*o,  que  MM.  Fittig  et  Tollens  ont  pré- 
jMfféen  chauffant  du  sodium  avec  un  mélange  de  hronuire  do  méthyle 
pt  de  toluène  monobromé. 

t>)nnaitre  la  constitution  des  hydrocarbures  aromatiques,  cela  re- 
\ient  donc  aujourd'hui  a  déterminer  la  constitution  de  la  benzine. 

M.  Kékulédans  une  récente  théorie  des  phénols,  dont  nous  piu^le- 
i^ms  plus  lohi,  admet  que  la  benzine  représente  une  chaîne  fermée, 
•t>iupos4»e  (le  six  atomes  de  carbone  dont  chacun  serait  uni  à  un  de 
s«»s  voisins  par  deux  affinités,  et  à  l'autre  par  une.  Il  resterait  ainsi 
une  affinité  hbre  sur  chaque  atome,  le  groupe  G«  serait  hexatomiqur 
<*l  la  lienzine  (i^fl^  saturée.  Quelquefois  la  chaîne  pourrait  s'ouvrir,  et 
!«'  gi-oupe  Q^  deviendrait  octoatomique,  la  chaîne  ouverte  et  fermée 
'^rait  représentée  ainsi  : 


_L)_._Çi_j j X)  .ri    I     I    '%')   .    t 


''>     •  Cl     I     I     lo  .  n     I     i~  y:)  .  Cj—T  T~i^ 

G^  besnioDiique  (chaîne  fermée.] 


^j '      '      '  L   -^  '      '      L     *.l- 


.£ L^   »   Cl      I      I      i  ')  .   Ci_j L__lJ 


Q'  octoaloinique  (chaîne  ouverte.) 

M.  Kékulé  a  observé  qu'en  agissant  sur  -les  composé»  aromn- 
tH[ues  dont  la  constitution  ne  laisse  pas  de  doute,  les  corps  oxy- 
dants remplacent  chaque  chaîne  latérale  par  le  groupe  €4*fl  en 
donnant  des  acides  dont  la  basicité  est  égale  au  nombre  de  chaînes 
latérales  que  renfermait  le  composé  primitif  ;  il  en  déduit  une  mé- 
thode pour  déterminer  la  constitution  de  ces  composés  lorsqu'elle 
u'est  pas  connue.  Ainsi  iecumène  €^H*^  se  réduit  par  Toxydation  en 
acide  benzoïque  qui  est  monobasique.  Lecumène  renferme  donc  une 
«nie  chaîne  latérale  et  sa  formulées!  GflP,G=*H^.  De  même  lé  cyméne 
C*®U**  par  une  oxydation  lente  donne  de  l'acide  toluique  G^H^O*  qui  est 
uiouobasique,  et,  pai'  une  oxydation  plus  énergique,  de  Tacide  téréphtu 


72  lMUKCn»ES  DE  CHliMIE. 

Jique  (^^U<^Q^  qui  est  diatoinique  et  bibasique.  Le  cyiuène  renferme 
donc  ainsi  que  Tacide  toluique  deux  chaînes  latérales  et  la  formule  du 

premier  de  ces  corps  est  C^IhLs^^,  celle  du  secondétant  €^11*  çq^^^ 

M.  Kékulé  fonde  son  opinion  sur  plusieurs  arguments  importants, 
le  premier  est  que  la  benzine  n'a  pas  d'homologues  inférieurs,  si,  en 
effet,  la  benzine  a  la  constitution  qu'on  lui  suppose ,  elle  ne  peut  pas 
avoir  d'homologues,  car  en  lui  enlevant  un  atome  de  carbone,  on 
obtiendrait  le  groupe  G'  qui  aurait  la  même  atomicité  que  le  groupe 
C',  et  donnerait  par  conséquent  les  hydrocarbures  QH\^  ou  €''11'*, 
selon  que  la  chaîne  serait  ouverte  ou  fermée,  hydrocarbures  qui  ne 
sont  nullement  homologues  de  la  benzine;  de  plus,  M.  Kékulé  fait  re- 
marquer que  les  composés  aromatiques  les  plus  compliqués  peuvent 
presque  tous  se  réduire  linalement  en  benzine,  ce  (jui' réuni  aux  syn- 
thèses (le  MM.  Fittig  et  Tollens,  montre  que  la  benzine  est  le  pivot  de 
tous  ces  composés.  Or,  si  le  groupement  qui  constitue  la  benzine 
lesle  pour  ainsi  dire  intact  dans  tous  ces  composés,  on  doit  supposer 
que  le  carbone  y  est  groupé  autrement  que  dans  les  molécules  de  mê- 
thyle ,  d'éthyle  ou  d'amyle ,  qui  s'syoutent  à  ce  groupement  pour 
donner  naissance  à  des  corps  plus  compliqués. 

En  dernier  lieu,  l'hypothèse  émise  par  M.  Kékulé  rend  compte  d'isomc- 
ries  fort  importantes,  dontonn'avait  pas  pu  se  rendre  raison  jusque-là. 

Toutefois,  ajoutons  qu'il  est  un  fait  dont  cette  théorie  ne  rend  pas 
compte  :  la  benzine  peut  fixer  6  atomes  de  chlore  ou  de  brome,  et 
donner  les  composés  €«H«C1<^  et  C«H«Br«,  il  faut  donc  admettre  que  le 
groupe  Qfi  hexatomique  se  transforme,  sous  l'influence  du  chlore  ou 
du  brome,  en  un  groupe  Q^}]^  dodékaatomique,  où  les  atomes  seraient 
groupés  comme  dans  la  série  G'»ll*'» .  Cette  hypothèse  n'est  pas  aussi 
simple  que  celle  qui  considère  la  benzine  comme  un  radical  hexato- 
mique, renfermant  le  groupe  Q^  dodékaatomique  saturé  à  moitié. 

Un  second  fait  dont  la  théorie  de  M.  Kékulé  ne  rend  pas  compte, 
c'est  l'existence  du  pentène  €*H*,  en  supposant  que  ce  corps  existe 
réellement,  ce  qui,  il  est  Vrai,  n'est  pas  encore  hors  de  doute. 

M.  Wurtz,  pour  aplanir  cette  difficulté,  a  proposé  de  remplacer 
la  benzine  par  le  pentène  comme  noyau  des  composés  aromatiques. 
La  benzilie  serait  alors  du  méthyl^[)enténe  CH^jCH»,  etc.  On  pour- 
rait même  se  rendre  compte  ainsi  de  ce  fait  que  dans  les  composés 
aromatiques,  la  substitution  du  groupe  ÀzO'  à  U  ne  porte  jamais  sur 
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plus  de  3  atomes.  Cette  substitution  porterait  en  elfet  sur  le  groupe 
C*H'  et  celui-ci  n'a  que  3  11.  Madheureusement  la  théorie  ainsi  modi- 
flée  ne  rendrait  plus  compte  de  Toxy dation  des  substances  aromati- 
ques ni  des  propriétés  de  la  benzine  si  dilTérentes  de  celles  de  ses 
homologues  supérieurs. 

Peut-être  y  a-t-il  deux  séries  parallèles  ayant  pour  noyeau,  Tune 
le  pentène  €'H*,  Fautre  la  benzine  Q^E^.  Dans  ce  cas  la  benritie 
connue  ne  serait  pasniu  méihyl-pentène,  et  ce  clernier  corps  isomère 
avec  elle  resterait  à  découvrir. 

Quoi  qu*ilen  soit,  la  théorie  de  M.  Kékulé  ne  peut  pas  encore  être 
acceptée  comme  certaine,  elle  deçnande  à  être  appuyée  sur  de 
nouvelles  preuves.  Telle  qu'elle  est,  elle  explique  cependant  bien 
des  faits  qui  sont  inexplicables  sans  elle  ;  aussi  doit-elle  être  ac- 
ceptée, sous  béuétice  d'inventaire,  jusqu'à  ce  qu'elle  soit,  ou  tout  à 
Taît  démontrée,  ou  définitivement  renversée. 

MjéÊPœmrhuwem  qui  répondent  A  la  formnle  €"M*"-^^. 
Uans  cette  série,  on  ne  connaît  que  le  phénylène  Q^R*  le  cimiamèno 
€*H»  et  un  isomère  de  ce  dernier  corps,  le  mét^styrol  ;  le  phénylène 
ayant  été  à  peine  étudié,  r.ous  ne  pouvons  parler  ici  que  du  cinna- 
inéne  et  de  ses  isomères. 

PiÉpARATioR.  Ou  obtient  le  cinnamène  en  soumettant  ensemble 
à  la  distillation  un  mélange  de  1  partie  d'acide  cinnamique  et  de  i 
parties  d'oxyde  de  barium . 

CQHsa*    4-    Baa    =    CW    4-  ^BaO' 

Acide  Oxfde  Cinnarnène.  Carbonate 

cinnamique.        de  barîum.  de  baiiiim- 

Ou  le  prépare  aussi  en  distillant  le  styrax  avec  de  l'eau  chargée 
«le  carbonate  sodique  ;  chauffé  à  200**,  il  se  convertit  en  un  polymère 
solide,  le  métastyrol.  Ce  dernier  soumis  à  la  distillation,  régénère  le 
cinnamène.  On  a  cru  longtemps  qu6  le  cinnamène  préparé  au  moyen 
du  styrax  et  auquel  on  donnait  le  nom  de  st'yrol  était  isomère  avec 
celui  obtenu  au  moyen  de  l'acide  cinnamique.  Mais  c'était  là  une 
erreur.  Ces  deux  produits  sont  identiques. 

PftoPRiéTés.  Le  ciimamène  est  attaqué  par  le  brome  et  le  chlore. 
Il  l'onne  naissance  à  un  bibromure  ou  à  un  bichlorure  C^H^Br*  ou 
Q^VKX*.  Ces  nouveaux  corps  traités  par  la  potasse  alcoolique  parais- 
sent ^rdre  HCl  ou  HBr  et  laisser  du  cinnamène  chloré  où  brome; 
nous  devons  donc  envisager  le  cinnamène  comme  faisant  fonction  de 
radical  diatomique.  Laurent  prétend  aussi  avoir  obtenu  un  hexa- 
ca.  w.  —  u»  3 
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chlorure  de  cinnamène  bichloré  €»H^1*G1®.  Ce  fait  mérite  contirmation; 
s'il  se  vérifie  il  nous  obligera  à  admettre  I-hexatomicité  de  ce  radical. 

Le  métastyrol  est  solide,  ne  réagit  que  très-difficilement  sur  le 
brome  et  a  évidemment  une  formule  multiple  de  C®H*,  mais  cetle 
formule  n*est  pas  encore  déterminée.  Tous  ces  hydrocarbures  soumis 
à  Faction  de  l'acide  azotique  donnent  naissance  à  des  dérivés  de  sub- 
stitution nitrée. 

Hjdroearbiires  qui  répondent  A  la  fornrale  G^H^*^^^, 
On -ne  connaît  jusqu'ici  dans  cette  série  qu'un  hydrocarbure  peu 
étudié,  qui  se  prépare  en  déshydratant  la  cholestérine  et  dont  la 
formule  est€*«H**.  Il  est  probable  qu'on  en  obtiendrait  un  autre  en 
chauffant  le  cinnamène  brome  avec  de  l'éthylate  de  soude. 

Hyfroearlbares  qui  répondeM  A  la  formule  ^^H'^i^i^. 
A  cette  série  appartiennent  seulement  la  naphtaline  €*"H*  et  ses  iso- 
mères. 

La  naphtaline  est  un  hydrocarbure  solide  qui  se  produit  acciden- 
tellement dans  la  fabrication  du  gaz  de  l'éclairage,  elle  est  parfaite- 
ment incolore,  son  odeuf  est  goudronneuse,  sa  saveur  est  acre  et  ai*o- 
matique,  sa  densité  est  de  1 ,155  à  18**.  Par  sublimation,  ou  par  disso- 
lution dans  Talcool,  on  l'obtient  cristallisée  en  lames  rhomboidales  foit 
minces.  Elle  se  dépose  au  contraire  en  cristaux  très-nets  et  beaucoup 
plus  volumineux,  lorsqu'on  abandonne  sa  solution  éthérée  dans  un 
flacon  dont  le  goulot  est  incomplètement  bouché  par  un  cornet  de 
papier  pour  ralentir  Tévaporation. 

Elle  s*unit  directement  à  quatre  atomes  de  brome  ou  de  chlore;  au 
delà  de  ce  terme,  ces  métalloïdes  ne  donnent  plus  naissance  qu'ù 
(les  produits  de  substitution;  les  tétrachlorure  et  tétrabromure  do 
naphtaline  sont  donc  saturés,  et  nous  sommes  en  droit  d'admettiv 
(|ue  si ,  l'on  y  substituait  de  l'hydrogène  au  chlore  ou  au  brome,  lo 
rarbure  d'hydrogène  Q,*^W*  cpie  Ton  obtiendrait  serait  saturé  aussi. 

La  distillatioti  sèche  du  benzoate  de  chaux  produit,  selon  M.  Cfaai>- 
cel,  deux  isomères  de  la  naphtaline.  On  n'a  pas  eu  jusqu'ici  une 
quantité  de  ces  corps  suffisante  pour  en  faire  F  histoire  détaillée  et 
Ton  ignore  quelle  est  leur  capacité  de  saturation. 

Hydrocarbarcs  qni<  répondent  A  la  ffonnwie  €«H«»-^its^ 
Dans  cette  série  se  place  le  stilbéne  C'*fl",  que  Ton  ]>répare  en 
distillant  Faldéhyde  benzoïque  sulfui'ée. 

En  dehors  de  ces  séries,  on  ne  connaît  aueuii  hydi-ocaibure  a\e«: 
certitude.  Où  a  signalé,  il  est  vrai,  un  composé  qui  répondrait  i  Ih 
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fiffiDule  G^*E^\  c'est-à-dire  à  la  formule  générale.  fi^H*»-",  mais 
Texistence  d'un  tel  corps  est  pour,  le  moins  extrêmement  douteuse. 


RADJCAIJX  HYDROCARBONES 

I 

Cliaque  hydrocarbure  saturé  en  .perdant  un,  deux,...  n  atomes 
(riiydrogèiie,  donne  naissance  à  des  radicaux  monoatomiques,  diato- 
miques,  etc.  Plous  devons  étudier  :  1  *"  ces  radicaux  en  eux-mêmes  ; 
T  les  produits  auxquels  ils  donnent  naissance.  Pour  plus  d'unité 
iHMis  rattacherons  tous  ces  produits  aux  hydrates  de  ces  radicaux» 
c'est-k-dire  aux  alcools.  Cette  étude  sera  donc  naturellement  divisée 
en  deux  parties  :  i*  radicaux  en  eux-mêmes  :  ^°  alcools.  Nous  étu- 
dierons cependant  à  part  les  dérivés  de  ces  radicaux  qui  appartien- 
nent au  type  de  Fammoniaque  et  ceux  de  leurs  composés  binaires 
qui  reRfermeDt  des  métaux. 

mjLDlCAVX  EN  EVX-BIÉIIIES. 

■■Jii^iT  d'aiofliicité  impaire.  Lorsqu'on  soumet  les  iodu- 
res  de  ces  radicaux  à  Faction  du  zinc,  il  s'élimine  de  l'iode  à  l'état 
«riudure  du  zinc  et  un  hydrocarbure  est  mis  en  liberté  : 


KTI)  +  »" 

_  Xn 

lodure                    Zinc. 

lodiire 

d'élhyle. 

de  Une. 

Des  carbures  d'hydrogène  identiques  aux  précédents  s'obtiennent 
Hicore  lorsqu'on  soumet  à  Félectrolyse  les  sels  de  potasse  des  acides 
lounoaf omiques  ;  senlement,  dans  ce  cas,  Fhydrocarbure  obtenu  n'est 
(loint  celui  que  donnerait  Fiodnre  dérivé  de  Falcool  correspondant  û 
Tacide  employé,  mais  bien  son  deuxième  homologue  inférieur. 

Ainsi,  pendant  que  Fiodure  d'éthyle*  donne  Fhydrocarbure  G*H*<>, 
Télectrolyse  de  Facétate  de  potasse  fournit  le  composé  C«H«  : 
H«a    -4-    2G«H»Ke»    =    €K«a3    4-    H«    -f-    Ca«    4-    €«H6 

En.  Acétate  .     .    Carbonate.     Hydrogène.      Anhydride 

de  potane.  de  potasse.  carbonique. 

Jusqu'à  ces  derniers  temps,  on  a  considéré  ces  hydrocarbures 
oirnime  les  radicaux  monoatomiques  libres.  On  avait  alors,  par 

*^  £^vns  1  ^Ii5  \ 

exemple,  au  lieu  de  €*H*",  rau*  j».  Wi  lieu  de  G*ll*i  ^yj  j,  côrrespon- 
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dant  à  11 1,  des  expériences  récentes  sont  venues  mettre  en  doute  la 

constitution  qu'on  attribuait  à  ces  composés.  Leur  molécule  est 
simple,  et  ils  doivent  être  placés  à  côté  des  hydrocarbures  que  nous 
atons  étudiés  et  dont  ils  ne  seraient,  dans  ce  cas,  que  des  isomères 
physiques. 

Ainsi,  dans  cette  manière  de  voir,  et  en  supposant  qn*ïh  ne  soient 
pas  tout  à  fait  identiques,  le  méthyle  libre  €*Il<î  serait  un  simple 
isomère .  physique  de  l'hydrure  d*éthyle,  Téthyle  libre  G*H*°  serait 
un  isomère  physique  de  l'hydrure  de  butyle,  etc. 

Les  radicaux  monoatoniiques  liydrocarbonés  n'existent  donc  pro- 
bablement pas  à  rétat  de  liberté,  et  se  trouvent  seulement  dans  les 
groupes  des  composés  qui  en  dérivent. 

Ou  ne  connaît  jusqu'ici  que  deux  séries  de  radicaux  monoalu- 
miques,  ce  sont  : 

PREMIÈRE  SÉRIE. 

Le  luétlivle .   . C  II'» 

L'éthyle.' .  C«  H^ 

Le  propyle Q^W 

iebiityle. €*  H» 

L'amyle. €«  H» 

L'hexyle €«  H« 

<  L'heptyle C'  11*» 

L'octyie G^W^ 

Le  nonyle .   •  €»  H'o 

Le  déeyle €»oil*« 

L'undécyle €;»*ll« 

Le  bidécyle G««H«» 

Letridécyle Q*H\*^ 

Le  tétradécyle €**11»« 

Le  pentadécyle €»*H5« 

L'hexadécyle. Qm^^ 

Le  céryle £«'H« 

Le  myrycyle *.   .   .  ,  '€^11*^* 

DEUXIÈME  SÉRIE. 

lephémle C»  H» 

Le  lenzyle (,t  II' 

Le  tolyle C»  11» 
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\  Lexylényle €«  H»« 

Lecùmyle Gm^^ 

Les  radicaux  monoatomiques  des  autres  séries  ont  la  même  com- 
position que  les  radicaux  triatomiques  que  nous  allons  énumérer. 
I*eutrêtre  diffèrent-ils  de  ces  derniers  par  le  degré  de  saturation  ré- 
ciproque de  leur  carbone,  peut-être  n'en  diffèrent-ils  pas.  Dans  ce 
cas,  les  corps  dans  lesquels  ils  fonctionnent  comme  monovalents, 
seraient  de  simples  molécules  non  saturées.  On  connaît  le»  suivants  : 

Le  radical  du  chloroforme G  H'" 

L'acétylényle.  . a^H»'" 

L'allyle  ou  glycéryle .     €51P'" 

Le  valérylényie.  .   .   .   , G^H»"' 

Le  radical  innominé G^II**"' 

Le  radical  de  l'alcool  cinnamique G^\W 

On  ne  connaît  également  qu'un  fort  petit  nombre  de  radicaux 

pentatomiques,  ce  sont  :  le  radical  G^fl'*  qui  fonctionne  dans  la  pi- 

renTv  i 
nite      jj-,  jO»,  et  le  radical  G'^H'  dérivé  de  la  naphtaline  tétrato- 

^  PiOlIlv  ) 

roique  par  l'élimination  de  H,  et  dont  le  monohydrate  «.  0  a  été 
découvert  récemment. 

Il  est  possible  que  le  radical  G*®H"  du  camphre  de  bornéo  appar- 
tienne à  cette  classe,  mais  sa  capacité  de  saturation  est  imparfaite- 
ment connue.  * 

On  ne  connaît  jusqu'à  ce  jour  aucun  corps  dans  lesquels  fonctionnent 
des  radicaux  h ydrocarbcmés  d'une  atomicité  impaire  supérieure  à  cinq. 

Badleanx  d^atomlcité  paire.  Ces  radicaux  ont  la  même 
composition  que  les  hydrocarbures  non  saturés,  dont  nous  avons 
admis  théoriquement  l'existence.  Sont-ils  identiques  ou  non  avec  ces 
hydrocarbures  ?  en  d'autres  termes  existent-ils  à  l'état  libre,  comme 
raiicaux,  c'est-à-dire  comme  molécules  non  saturées,  ou 'les  hydro- 
carbures qui  ont  lepr  comppsition  sont-ils  saturés  lorsqu'ils  sont 
Hbres,  et  ne  cessent-ils  de  l'être  qu'au  contact  de  certains  réactifs?  In 
question  est  difficile  à  résoudre. 

La  possibilité  d'existence  de  molécuiesjncomplétes  n'est  pas  dou- 
imse;  le  protochlorure  de  phosphore,  l'ammoniaque,  l'oxyde  de  car- 
bone, etc.,  sont  certainement  des  molécules  de  ce  genre.  Maintenant 
àe  telles  molécules  existent-elles  dans  le  cas  spécial  des  composés 
hydrogénés  du  carbone,  c'est  ce  que  nous  ignorons. 
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Ôaoi  qu'il  en  soit,  en  supposant  que  les  radicaux  d'atomicité  paire 
n'existent  pas  plus  que  ceux  d'atomicité  impaire,  à  l'état  isolé,  leurs 
composés  prennent  facilement  naissance  au  moyen  des  hydrocar- 
bures qui,  dans  cette  hypothèse,  seraient  leurs  isomères. 

ALCOOLS. 

Les  alcools  sont  des  corpis  qui  dérivent  d'un  hydrocarbure  fonda- 
mental par  la  substitution  de  Toxhydryle  à  l'hydrogène. 

Hydrure  (ï'êtliylé.    '  Alcool. 

L'hydrqgène  de  Poxhydryle  n'étant  réuni  au  carbone  que  médiate- 
ment  par  l'intermédiaire  de  l'oxygène,  on  i>eut  dire  que  l'oxygène 
relie  un  atome  d'hydrogène  au  groupe  <i*H»,  que  l'alcool  est  un 
hydrate  de  ce  dernier  radical. 

éihylti.  Uydrain  d'étbylo 

(alcool).   ' 

H  est  bien  évident  que  ces  deux  formules  de  l'alcool  exprimant  le 
même  fait  se  valent,  et  que  l'on  peut  choisir  à  volonté  luneou  l'autre, 
selon  ce  que  l'on  veut  mettre  en  relief. 

11  y  a  des  alcools  qui  résultent  de  la  substitution  d'un  seul  oxhy- 
dryle  à  II,  ils  sont  dits  monoatomiques;  d'autres  qui  résultent  de  la 
substitution  de  deux,  trois...  oxhydryles  à  H,  on  les  dit,  di,  tri, atomi- 
ques. On  connaît  des  alcools  dont  l'atomicité  s'élève  jusqu'à  6, 

ALCOOLS  NONOATOMIQUES. 

Les  alcools  monoatomiques  contiennent  un  seul  atome  d'hydrogène 
typique.  Cet  hydrogène  peut  être  remplacé,  soit  par  le  radical  de 
l'alcool  lui-même  :  il  se  produit  alors  un  éther  proprement  dit  ;  soil 
par  le  radical  d'un  autre  alcool  :  il  se  produit  dans  cç  cas  un  éther 
mixte  ;  soit  par  un  radical  acide,  et  l'on  a  un  éther  compos*^. 

De  plus ,  ces  alcools  peuvent  échanger  le  groupe  411  contre  le 
chlore,  le  brome,  l'iode  et  le  fluor,  et  donner  naissance  aux  éthei^s  dlls 
simples. 

On  peut  donc  établir  que  si  les  alcoojs  sont  des  hydrates  d'hvdro- 
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carbures,  tes  étherô  proprement  dits. en  sont  les  anhydrides;  les 
élhers  mixtes,  les  anhydrides  doubles  ;  les  éthers  simples;  les  se?s 
haloïdes  et  les  éthers  composés,  les  sels  oxygénés.  .: 

On  a  divisé  les  alcools  monoatomiques  en  alcools  primaires,  secon- 
daires, tertiaires ,  etc.,  suivant  la  manière  dont  les  divers  atomes 

de  carbone  y  sont  unis. 

les  atomes  de  carbone  sont-ils.  unis  de  manière  àxe  que  ceux  qui 
sont  au  centre  échangent  deux  affinités,  et  ceux  de  Textrémité  une 
seule  avec  les  atomes  de  carbone  voi^ns,  on  a  des  alcools  primaires, 
Ainsi  l'alcool  éthylique,  propylique,  etc. 

e        JL    ^ 
~r"j    nm  (d a    d   C»H» 


%- 


H 


Alcool  éthyHque. 
H 


®  on 

1 XJ 


H 


ê 


=  Ti» 


<> 


♦^  H' 

Alcool  propylique. 

sont  des  alcools  primaires. 

Dans  un  alcool  primaire,  vient-on  à  remplacer  un  H  par  le  ra- 
dical méthyle  €11',  on  a  un  alcool  secondaire  ;. y  rçmplace-t-on  2H  par 
deux  méthyles,  on  a  un  alcool  tertiaire  et  ainsi  de  suite.  Ainsi  Talcool 
isopropylique  . 

G    H 

G     n     I     I    X^  (j)  ,      ■   '  '      •      . 


_    €«H*(€H5)l4 


est  un  alcool  secondaire,  et  Falcool  méthylique  triipéthylé. 

Q  H 

D® 


ex: 


H 


«si  lin  alcool  leiliairi' 
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On  ne  connaît  jusqu'à  présent  que  des  alcools  primaires,  secon* 
flaires  et  tertiaires,  les  alcools  primaires  sont  de  beaucoup  les 
mieux  connus  et  les  plus  importants. 


ALCOOLS  HO^IOATOHIQUES  PMI»iUMB!l. 

Préparation.  Les  alcools  monoatomiques  primaires  peuvent  être 
obtenus,  soit  au  moyen  des  hydrocarbures  saturés  correspondants, 
soit  au  moyen  des  hydrogènes  carbonés  qui  fonctionnent  conune  des 
radicaux  d'atomicité  impaire,  soit  au  moyen  des  aldéhydes,  soit  an 
moyen  des  ammoniaques  composées,  soit  enfin  au  moyen  des 
glycols. 

Premier  procédé.  Pour  préparer  les  alcools  au  moyen  des 
hydrocarbures  saturés,  on  traite  ceux-ci  par  le  chlore  ou  le  brome. 
On  obtient  un  produit  de  substitution  monochloré  ou  monobromé  qui 
est  identique  avec  le  chlorure  ou  le  bromure  du  radical  alcoolique 
correspondant.  Ce  produit,  soumis  à  Faction  de  Tacétate  d'argent  ou 
dépotasse,  fournit  Téther  acétique  (acéitate  du  radical' alcoolique), 
et  réther  acétique  traité  par  la  potasse,  se  résout  en  acétate  de  pu- 
tasse  et  en  alcool  : 


i* 


Hydrure 
de  méthyle. 


Cl 
Cl 

Chlore. 


-  "1 

-  ciî 


Cil 

Acide  Chlorure 

chl'irliydriqne.    de  méttiyic. 


Cl  ! 

Chlorure 
de  mêlhyle. 


,    e»H»a 

.+    *     Ag 

Acétate 
d'argent. 


a  -= 


Acél.ile 
de  méthyle. 


ô  + 


Cli 

Chlorure 
d'argent. 


Acétate.  Po'ass«. .  Acétate  Alcool 

de  méthyle.  de  potasse.  méthylique. 

Deuxième  procédé.  Les  hydrogènes  carbonés  qui  jouent  le  rôle 
de  radicaux  d'atomicité  paire  peuvent  s'unir,  selon  leur  capacité  de 
saturation,  à  une  ou  plusieurs  molécules  d  acide  chlorhydriqiie, 
bromhydrique  ou  iodhydrique.  Si  on  les  combine  à  une  seule  molé- 
cule de  ces  acides,  on  obtient  des  borps  quVn  transforme  ensuite  en 
alcools,  par  l'action  successive  de  lacétate  d'argent  et  de  la  potasse, 
comme  dans  le  cas  précédent  : 
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1.1  ) 

Ëlyllièqo.  Adide         ■      Chlorure 

cblorhydriqne.         d'élhyle. 

M.  Berthelot,  à  qui  est  due  la  découverte  de  ce  procédé,  Tavait  cru 
général.  Nais  M.  "Wurtz  a  reconnu  depuis  qu'il  nen  est  point  ainsi. 
L  alcool  ordinaire  peut  seul  être  préparé  de  cette  manière  ;  dans 
tous  les  autres  cas  on  obtient  des  isomères  des  vrais  alcools  (voy. 
Pseudo-alcools). 

On  peut  encore  transformer  ces  hydrocarbures  en  alcools  en. les 
combinant  à  Tacide  sulfurique  concentré  et  distillant  ensuite  le.pro- 
diiit  avec  de  Teau  : 

w  i  H  ) 

Acide  éibylène.  Acide 

sulfurique.  ëihyl-suirurique. 

Acide  Eau.  Acide  Alcool.  - 

éUiyl-sulfurique.  suliurique. 

Cette  méthode  parait  aussi  donner  des  pseudo-alcools,  excepté  dans 
le  cas  de  Valcool  ordinaire  et  de  l'alcool  propylique.  Du  reste,  elle 
est  moins  générale  que  la  précédente.  L'acide  sulfurique  modifie,  6m 
effet,  certains  hydrocarbures  et  Jes  transforme  en  des  polymère:: 
sur  lesquels  il  n'a  plus  d'action. 

Troisième  procédé.  On  peut  préparer  les  alcools  à  Faide  des 
aldéhydes  par  deux  méthodes. 

La  première  consiste  à  faire  agir  la  potasse  alcoolique  sur  Taldc- 
hyde;  il  se  forme  un  sel  de  potasse  de  Tacide  corre^pohdant  à  cette 
aldéhyde  ainsi  que  l'alcool  de  la  même  série  : 

2ew  +  5ja  =  ^'»th,+  ^'h> 

Aldéhyde  Toiasse*  Benzoaie  Alcool  < 

b«nio!que.  ^       ,  de  potasse.  benzylique. 

Celte  méthode  n'est  applicable  qu'aux  alcpols  qui  dérivent  des 
lifdrocarbures  à  formule  générale  4;»H*n--'  (série  aromatique)  ;  pour- 
tant, en  la  modifiant  un  peu  et  en  remplaçant  la  potasse  alcoolique, 
par  la  chaux  éteinte,  M.  Fittig  est  arrivé  à  transformer  l'aldéhyde 
Œfianthylique  C"H**a,  en  alcool  heptylique  G'H^cO.et  l'aldéhyde  va- 
lérique  C»H»«a,  en  alcool  amylique  G^H^a. 
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Ln  seconde  méthode  consiste  h  faire  agir  sur  les  aldéhydes  F  hydro- 
Séné  naissant  développé  au  moyen  de  Pamalgame  de  sodium.  Elle 
réussit  non-seulement  avec  les  aldéhydes,  mais  encore  avec  des  ïsdh- 
mères  de  ces  corps.  Ainsi  on  obtient  Talcool  ordinaire  en  faisant 
agir  rhydrogène  naissant  indistinctement  sur  l'aldéhyde,  ou  sur  son 
isomère  l'oxyde  d'éthyléne  : 

Aldéhyde  Hydrogène.  Alcool.   . 

ou  oxyde  d'éthylène. 

Quatrième  procédé.  Lorsqu'on  traite  Fammoniaque  par  de  l'a- 
cide azoteux,  on  obtient  de  l'eau-  et  de  l'azote  libre  : 

Ammoniaque.  Acide  azoteux.  Eau.  Azote. 

Or,  si  l'on  suppose  qu'un  atome  d'hydrogène  de  Fammoniaque 
soit  remplacé  par  un  radical  d'alcool,  comme  cela  a  lieu  dans  les 
ammoniaques  composées,  il  est  évident  qu'une  des  deux  molécuies 
d'eau  qui  se  forment  dans  la  réaction  devra  avoir  un  de  ses  atomes 
d'hydrogène  remplacés  par  le  même  radical  : 

""■JA-  +  -SI»  -.  SI»  -  "îl»  +  t\ 

éthylamine.  Acide  azoteux.  Eau.  Alcool.  Axde. 

Dans  ce  cas,  Talcool  obtenu  se  transforme,  au  contact  de  l'excès 
d'acide  azoteux,  enéther  azoteux,  et  Ton  est  toujours  obligé  de  com- 
pléter Fopération  en  décomposant  Féther  ainsi  formé  par  la  potasse. 

Cinquième  procédé.  On  obtient  encore  les  alcools  monoatomi- 
ques à  l'aide  des  glycols,  il  suffit  pour  cela  de  soumettre  les  mono- 
chlorhydrines  de  ces  corps  à  l'action  de  Fhydrogéne  naissant  ;  le  chloré 
est  remplacé  par  l'hydrogène  et  l'alcool  cherché  prend  naissance  - 
.  /Cl 


G 


|H«      ^.    H)    _     c|L  Cl) 


OH 


OH 


'  Monocblorbydrine    Hydrogène.  Alcool.  Acide 

du  glycol.  ctilorhydrique. 

Propriétés.  1*  Action  des  oxydants,  —  Tous  les  alcools  sont 
susceptibles,  sous  Finfluence  des  agents  d'oxydation,  de  perdre 
deux  H  qui  ne  sont  remplacés  par  rien  ;  les  corps  qui  se  produisent 
ainsi  ont  reçu  le  nom  d'aldéhydes.  Les  alcools  peuvent  aussi  échan- 
ger H*  contre  O  et  produire  des  acides. 


ALCOOLS  MONQATOMIQUES  PRIMAIRES.  85 

1*'  2C»Hea    H-    4«    =    2H«a  •  4-     2G«H*a 

Alcool.  Oxygène.  Eau.  Aldéhyde. 

2»  c»H»a  -h  o«  =  H'a  =  €«H*a«  > 

Alcool.  Oxygène.  Eau.  Acide  acétique.   « 

2*  i4(r/û>n  rf^s  déshydratants,  —  Sous  l'influence  des  agents  de 
liéshydratation,  les  alcools  peuvent  perdre  H*ô'  et  donner  naissant» 
à  un  hydrocarbure  : 

Alcool.  Eau.  Ëlhylène. 

Ils  peuvent  aussi  se  doubler  en  perdant  H*ô  et  se  transformer  en 
un  éther  proprement  dit  : 

.  Alcool.  Eau.  Éther. 

Ces  réactions  ne  se  produisent  nettement  que  dans  la  série  des 
alcools  qui  correspondent  aux  hydrocarbures  GwH*'»^-*  (série  Grasse). 

5-  Aclion  des  chlorures ,  bromures  et  iodures  -  de  phosphore. 
Traitée  par  le  chlorure,  le  bromure  ou  Tiodure  de  phosphore,  ils  per- 
dent le  résidu  HO  auquel  se  substituent  Cl,Br  ou  I;  il  se  produit 
ainsi  un  chlorure,  un  bromure  ou  un  iodure  du  radical  de  Talcool, 
des  acides  phosphoreux  ou  phosphorique,  selon  que  l'on  a  employé 
les  chlorure  ou  bromure  de  phosphore  au  maximum  ou  au  mini- 
mum, et  des  hydracides  du  chlore,  du  brome  ou  de  l'iode  : 

f«»  +  PC,.  =.  .("S'i)  +  c1|  H-  T!<- 

Alcool.  Perchlorure  Chlorure  Acide  Acide 

de  phosphore.  d'ôthyle.         ehlorhydrique.       phosphorique. 

En  réalité,  cette  réaction  s'exécute  en  deux  phases  comme  l'indi- 
quent les  équations  suivantes  : 

PREMIÈRE    PHASE. 

/'fja  -K  PCI'  =  ra^o  +  gj  +  «S'I 

Alcool.  Perchlorure        Oxycbloiuie.        Acide  Chlorure 

de  de         ehlorhydrique.        d'éthyle. 

phosphore.  '       phosphore. 

\ 
DEUXIÈIIE    PHASE. 

■    sCB»   +  .m.*=^>-  +  'rc"'!). 

Acool.  '    Oxy!chk>rure  Acide  Chiunir» 

de  phosphore.  pho-^phonque.  dèlhyle. 

4*  Aclion  desacidefi,  —  Traités  par  les  acides  à  »mi»  tampér^tunî^ 


Si  HUNCIPËS  ^  CHlNIl!:. 

qui  varie  selon  Téniergie  de  ces  derniers,  ils  font  la  double  décompô^ 
sition  et  il  se  forine  de  l'eau  et  un  éther  composé  s 

H-l»  +        Hi*  -  ,c»HM^  "^  ni** 

Aicool.  Acid«  Éiliar  acétique  Eiiu,   ^ 

acétique  (acétate  d'éthylej. 

Ces  éthers  étant  décoitiposables  par  l*eau,  il  arrive  toujours  dans 
ces  réactions  un  moment  ou  l'action  décomposante  de  Teau  formée 
neutralise  Faction  inverse  due  aux  affinités  de  Tacide  et  de  l'alcool. 
L'action  s'arrête  alors,  bien  que  le  mélange  contienne  encore  une 
certaine  proportion  d'acide  et  d'alcool  restes  libres.  M.  BeKhelot  en 
conclut  que  rien  de  tel  ne  se  produisant  dans  Faction  des  acides  sur 
les  bases,  les  éthers  composés  ne  peuvent  pas  être  comparés  à  des 
sels.  Cette  conclusion  n'est  point  acceptable.  Le  phénomène  dont  il 
.s'agit  tient  aux  affinités  respectives  des  corps  en  présence  et  miUe^ 
ment  à  la  constitution  des  composés  qui  se  forment;  il  est  prob0l>le 
que  si,  au  Heu  de  faire  agir  les  acides  énergiques  sur  la  potasse,  on 
faisait  agir  les  acides  faibles  sur  les  oxydes  d'étain  ou  d'antimoine 
hydratés,  on  obtiendrait  des  phénomènes  analogues  à  ceux  qiie  Ton 
observe  avec  les  alcools. 

Selon  que  Tacide  que  Ton  fait  agir  sur  dn  alcool  est  uii  liydracide 
ou  un  oxacide,  il  se  produit  un  éther  simple  ou  un  éther  composé. 

5*  Action  des  alcalis  sur  les  alcools.  Sous  ^influence  de  la  potasse 
en  fusion,  les  alcools  dégagent  de  Thydrogéne  et  donnent  le  sel  de 
potassé  de  Tacidê  qui  leur  correspond. 

l\w  +  uU>-   cl^   +  in\) 
*'(aii         '  ^Uk         ^  '^ 

Alcool.  PolasM.  Aoél:ite  Bydragéae. 

t^e  potasse. 

6*  Action  des  métalloïdes  halogènes.  Les  alcools  eoumis  à  Tin- 
fluence  du  chlore  ou  du  brome  perdent  d'abord  deux  atomes  d'hydro- 
gène qui  ne  sont  point  remplacés.  Lés  autres  atomes  d'hydrogène  sont 
ensuite  remplacés  par  ces  métalloïdes.  Tous  peuvent  l'être,  à  l'excep- 
tion d'un  seul,  qui  est  probablement  l'hydrogène  typique  de  ralcooî-:* 

Ti»  *  K"\)  =  '(al)  *  «"■• 

Alcool.  Chlore.  Acide  CbloreL 

chlorliydrique. 

7'  Action  des  métaux  alcalins.  Les  rilétaux  alcalins  réagissent 
vivement  siir  le»  alcools  monoatomîques,  en  dégas^eant  de  l'hydro- 
gèneiM  se  snl>9f ttunnt  ;k  l'hydrogène  éliminé  : 
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fS»  +  ïl  =  K'TI«)  +  11! 

Al£00l.  l'otassiurn.  éihyiate      .  Hydiogène. 

fie  potassium, 

8*  Action  de  Vhydrogêtie.  Beaucoup  d'alcools  appartenant  à  des 
séries  moins  hydrogénées  que  celle  exprimée  par  la  formule  géné> 
raie  G»B**+^>  J  peuvent  se  combiner  à  l'hydrogène  naissant  et  passer 
à  l'état  d'alcools  plus  hydrogénés  d'un  autre  série.  L'alcool  allylique 
et  probablement  Talcool  cinnamique  présentent  ce  caractère. 

H  i^    "^    H(    -       H  (^ 

Alcool  Hydrogôiie. .  Alcool 

allyliiui'.  propylûpie. 

Ces  dooùis  paraissent  aussi  susceptibles  de  s'unir  directement  au 
brome,  du  moins  M.  Reboul  a-t-il  constaté  quejeurs  éthers  jouissent 
de  celte  propriété, 

ÉTHERS  DES  ALCOCLS  PRI3IA1KE8. 

Nous  avons  vu  qu'on  donne  le  nom  d'éthers  à  uj)e  série  de  corps 
qui  proviennent  soit  de  la  substitution  d'un  radical  acide  ou  alcoo- 
ligoe  à  l'atome  d'hydrogène  typique  que  les  alcools  renferment,  soit 
de  la  substitution  d'un  niétalloîde  halogène  à  oxhydryle  des  alcools. 
Nous  diviserons  les  éthers  en  deux  grandes  classes ,  ceux  qui  ren-: 
ferment  des  radicaux  acides,  et  ceux  qui  n'en  renferment  pas. 

É(h«m  eanteiiaiit  dcs.nidieaax  acide».  Parmi  ces  éthers 
nous  devons  distinguer  les  éthers  siniples  et  les  éthers  composés. 

Ethers  simples.  —  Préparalion.  —  On  les  prépare  facilement, 
soit  en  faisant  agir  les  hydracides  du  chlore,  du  brome  ou  de  l'iode 
sur  les  alcools,  soit  en  traitant  les  alcools  par  les  chlorures,  bro^ 
mures  et  iodures  de  phosphore.  On  peut  encqreies  obtenir  en  sub- 
stituant le  chlore  ou  le  brome  à  l'hydrogène  dans  l'hydrocarbure 
fondamental  de  la  série.  Les  éthers  cyanhydriques  s'obtiennent  par 
double  décomposition,  en  faisant  agir  le  cyanure  de  potassium  sur 
les  éthers  chlorliydriques  ou  sur  Iqs  sels  de  potasse  des  éthers  acides. 

Çyamiro  Amyisulfate  Sulfate  Cyanure 

de  polu*iiini.  de  pelasse.  de  potasse.  d'amyle. 

Propriétés.  —  a.  Les  éthers  simples,  traités  par  le  zinc,  donnent 
on  sel  haloide  de  zinc  et  une  combinaison  du  zinc  avec  le  radical  al- 
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cooliqiie.  O  dernifr  corps,  en  présence  d'une  nouvelle  quantité  de 
l'éther  simple,  met  en  liberté  un  hydrocarbure  qui  a  été  considéré 
jusqiiMcr  conime  le  radical  de  Talcool,  mais  qui  a  peut-être  une  tpùt 
autre  constitution  {vay.  Radicaux  hydrocarbonés)  : 

lodure  Zinc.  lodure  Étbylure  de  zinc 

d'éihyle.  de  zinc.  (zinc-élhyle). 


Zinc-  lodure  lodure 

éthyle.  d'éihyle.  de  zinc. 


fj.  Les  éthers  simples,  traités  par  Teau  et  le  zinc  à  200**,  donnent 
naissance  à  Thydrocarbure  fondamental  de  la  série  (voy.  Hydrocar- 
bures saturés). 

7.  Soumis  à  l'action  des  sels  d'argent  ou  de  potasse,  les  éthers 
simples  donnent  lieu  à  une  double  décomposition  dans  laquelle  il 
se  produit  un  sel  haloide  métaUique  et  un  éther  composé  : 

Cl  (    ^  Agi**    —     Cl!    ^       €«HM^ 

Chlorure  Acétate,  Chlorure  Acétate 

d'éthyle.  .  d'argent.  d'argent.  d'éihyle. 

Éthers  composés.  —  Préparation,  11  existe  cinq  procédés  pour  pré- 
parer ces  éthers  :        « 

a.  On  mêle  l'acide  avec  l'alcool.  Si  l'acide  est  énergique,  la  réac-. 
tion  se  ùkii  à  froid;  si  Tacide  est  faible  on  doit  chaufler  le  mélange 
dans  des  tubes  scellés  à  une  température  qui  varie  avec  les  corps 
mis  en  présence. 

p.  On  fait  agir  un  sel  d'argent  sur  un  éther  simple  de  Talcool 
dont  on  veut  obtenir  un  éther  composé  : 

Cl  I    -*■  Ag{^    -     eu     +    C'H'aî^ 

Chlorure  Acétate  Chlorure  Acétate 

de  benzyle.  d'argent.  d'argent.  de  benzyle. 

7.  On  fait  agir  le  chlorure  d'un  radical  acide  sur  un  alcool  ou  sur 
son  dérivé  s6dé.  11  se  produit  soit  de  l'acide  chlorhydrique,  soit  un 
chlorure  métallique  en  même  temps  qu'un  éther  cx)mposé  : 

Na  (^     +  Clj    -       €«HM^    +    Cl  } 

Éihylale  Chlorure  Butyrate  Chlorure 

de  soude.  de  hulyryle.  d'éihyle.  todique. 

^.  On  fait  réagir  un  anhydride  acide  sur  un  alcool  ou  sur  un 
éther  simple  : 
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Alcool.  Anhydride  Acétate  Acide 

acétique.  d'ëihyle.  acélique. 


T. 

sulfurique.  d'éthyle. 


Anhydride  Sulfate  neutre 


t.  On  fait  réagir  un  acide  sur  un  alcool  en  présence  d'un  autre 
acide  plus  énergique,  tel  que  Tacide  sulfurique  ou  Tacide  chlorhy- 
drique.  Il  est  probable  qû^il  y  a  deux  phases  dans  ces  réactions. 
Lorsqu'on  emploie  l'acide  sulfurique,  il  se  formerait  dans  cette  hy- 
pothèse un  éther  sulfurique  acide  qui,  au  contact  du  deuxième  acide, 
régénérerait  l'acide  sulfurique,  et  donnerait  naissance  à  un  éther 
composé  : 

PREMIÈRE    PHASE. 

""„>  H.  Ti-  =  ^j\^  +  '«]" 

Alcool.  Acide  Acide  Eau. 

Suiruiique.  sulfovinique. 

DEUXIÈME     PHASE. 

Acide  Acide  Acide  Benzoale 

mlfoTÎnique.  benzoique.  sulfurique.  d'éthyle. 

Si  l'on  remplaçait  Facide  sulfurique  par  Tacide  chlorhydriqtie,  il  se 
formerait  d'abord  un  éther  chlorhydrique,  lequel,  en  réagissant  sur 
l'acide  oxygéné,  régénérerait  de  l'acide  chlorhydrique  et  donnerait 
nn  éther  composé  : 

PBEMIÊRE    PHASE. 

T|«   +  a"!  =    ?|   H-   Si» 

Alcool  Acide  Chlorure  Eau. 

faulylique.        chlorhydrique.       de  butyle. 

DEUXIÈME    PHASE. 

Cl  1   +       Hr  =  Qm  \^  +  a| 

Chlorure  Acide  Formiate  Acide 

de  bulyle.  formique.  de  butjle.        chlorhydrique. 

Éihers.  composés  formés  par .  les  acides  polyatomiques.  Les 
acides  polyatoniiques  peuvent  toujours  former  un  nombre  d'éthers 
é^al.  au  nombre  d'atomes  d'hydrogène  typique  qu'ils  renferment. 


a^ 
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Quand  cet  hydrogène  est  remplacé  en  totolité  par  un  radical  ajcooH^ 
que,  Téther  formé  est  neutre  ;  lorsque  cet  hydrogêne  est  remplacé 
partiellement,  on  obtient  des  éthers  acides  dont  Thydrogéne  basique 
restant  peut  être  remplacé  par  un  métal. 

Les  éthers  neutres  de  ces  acides  s'obtiennent  facilement  par  les 
divers  procédés  que  nous  avons  indiqués. 

Quant  aux  éthers  acides,  ils  s'obtiennent  d'ordinaire  en  chaufîant 
légèrement  un  alcool  avec  un  acide  diatomique,  saturant  le  composé 
par  une  base  qui  précipite  T excès  d'acide  tout  en  faisant  un  sel  so- 
lubie  avec  l'éther  acide  formé ,  et  retirant-  ensuite  -cet  éthér.de  son 
sel  en  précipitant  le  métal  qu'il  contient  par  un  acide  approprié. 

On  peut  encore  obtenir  ce  genre  d'éthers  en  saponifiant  inconi^ 
plétement  les  éthers  neutres  : 

,^\^  +  5(»  =  '•S>  +   t' 

Oxalate  neutre  Potasse.  Alcool.  Éthyloxalate 

d'élhyle.  de  potasse. 

Ce  procédé  est  très-utile  pour  préparer  les  éthers  mono  ou  bi- 
acides  de^  acides  triatomiques. 

Propriétés  des  éthers  composés.  Les  éthers  composés,  traités 
par  les  bases,  produisent  un  sel  métallique,  et  régénèrent  l'al- 
cool. On  a  donné  à  celte  double  décomposition  le  nom  de  saponi- 
fication. L'eau  seule  saponifie  les  éthers  composés  à  une  température 
l' levée  * 

Éiher  Potasse.  A^eétate  Alcool, 

acétique.  de  potasse. 

Éthers  ne   renfcrmaiit  pas  de  radieaax  aeldea.  —  Ces 

éthers  renferment  deux  radicaux  alcooliques  unis  par  rintermédiaire 
de  l'oxygène.  Lorsque  ces  deux  radicaux  sont  identiques,  on  appelle 
réther,  éther  proprèmei\t  dit.  Lorsqu'ils  diflferent,  Téther  prend  le 
nom  d'éther  mixte. 

^  Éthers  proprement  dits.  —  Préparation,  L'éther  proprement  dit 
d'un  alcool  peut  s'obtenir  par  quatre  procédés  principaux  : 

«.  En  chauflant  l'alcool  avec  des  corps  avides  d'eau,  tels  que  le 
chlorure  de  zinc.  Deux  molécules  d'alcool  se  soudent  alors  en  éli- 
minant une  molécule  d'eau,  et  donnent  de  Téther  : 

f!»  -  SI*  +  SI» 

Alcool.  Oxyde  d'élhyle  Eau. 
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On  peut  remplacer  les  eorps  avides  d'eau  par  des  corps  presque 
inertes  comme  l'iodure  de  mercure.  Ces  corps  servent  de  centre  de 
déoomposRion,  et  permettent  à  l'alcool  de  réagir  sur  lui-même 
comme  il  réagirait  sur  un  acide. 

^.  On  fait  réagir  Talcool  sur  un  acide  polyatomique  énergique.  Il  se  fait 
une  série  dédoubles  décompositionsanalogues  à  celles  que  nous  avons  si- 
gnalées dans  le  ciiiquièrae  procédé  de  préparation  des  élhers  composés  : 

PREHlÊftE    PHASE. 

Alco.I.  Acide  Acide  Eiu. 

suiTurique.  BuKoviniqùe. 

.  DKDXIÈSIE    PHASE. 

Alcool.  .  Acide  Acide  Éther. 

sulfpvinique.  sulfurique. 

L'acide  régénéfé  dans  la  deuxième  phase  de  la  réaction  recom-  ^ 
menée  le  cycle  des  transformations  précédentes.  11  s*ensuit  qu*une 
quantité  relativement  faible  d*un  acide  polybasique  peut  transfor- 
mer des  quantités  presque  infinies  d'alcool  en  éther,  la  limite  se 
trouvant  seulement  dans  la  formation  des  produits  secondaires. 

Cette  théorie  de  réthérification  a  été  vérifiée  par  M.  Willamson 
de  la  içaniére  suivante  : 

n  a  préparé  un  éther  acide  de  Talcool  amylique  (acide  amylsul- 
furique),  puis  il  a  fait  arriver  sur  cet  éther  légèrement  chauffé  un 
courant  tfalcool  ordinaire.  11  est  évident  que  si,  comme  la  théorie 
te  fait  supposer,  Féther  provient  des  décompositions  et  des  recompo- 
sitions successives  de  Téther  acide,  les  portions  de  ce  dernier  corps 
qu'on  trouve  dans  Tappareil  à  la  fin  de  l'opération  ne  sont  pas  de 
même  formation  que  celles  que  Ton  y  trouve  au  commencement.  De 
là  cette  conséquence  que  si  la  théorie  est  vraie,  on  doit,  dans  l'expé- 
rience que  nous  venons  de  citer^  trouver  dans  l'appareil,  à  la  fin 
de  l'opération,  un  éther  acide  différent  de  celui  qu'on  y  a  mis  au 
débat  ;  ce  qui  a  eu  lieu. 

De  plus,  pendant  toute  la  durée  de  la  décomposition  de  l'éther 
adde  formé  au  début,  il  doit  se  dégager,  non  pas  de  l'éther  ordi- 
naire, mais  un  éther  mixte  formé  par  les  radicaux  des  deux  alcools 
mis  en  présence  ;  ce  que  l'expérience  a  également  confirmé. 


00 
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Les  équations  suivantes  aident  à  rintellif^ence  de  ce  raisoime- 
ment  : 


sa»" 

H 

Acide 
amylsuiruriqiie, 


48      + 


H 

Alcool. 


a  = 


I»  +  Tt«- 


Oxyde  d'élbyle 
el  d'amyle. 


Acide 
sulfurique. 


Aeide 
Rulfuriqn^. 


1- 


+ 


H 


O 


|a  =^  G9H5   a»  -I- 
*  H  ) 

Alceol.  Acide  Eau. 

éthylsutfuriqtte. 

On  voit  qu*au  début  l'appareil  contient  de  Tacide  amylsulfurique 
et  à  la  fin  de  Tacide  éthylsulfurique.  On  voit  en  outre  que,  pendant 
la  décomposition  du  premier  de  ces  corps,  il  ne  se  dégage  ni  de 
l'oxyde  d'éthyle,  ni  de  l'oxyde  d'amyle,  mais  bien  de  Foxyde  double 
d'ethyle  et  d'amyle. 

7.  Le  troisième  procédé  consiste  à  faire  'réagir  le  chlorure,  le  bro- 
mure où  l'iodure  d'un  radical  alcoolique  sur  le  dérivé  sodé  du  mémo 
alcool  :  ... 


Cl  î 

CUlorure 
d'i'tbyle. 


-f 


«a  i 

É^hylate 
de  soude. 


a  = 


€»H*U 

Ether 
proprement  dit. 


+ 


Na) 
Cil 

Ctilorure 
de  godiuin. 


^.  On  saponifie  les  éthers  simples  par  les  bases  anhydres  : 


21 


Chlorure 
d'élbyle. 


Oxyde  anhydre 
de  barium. 


«a") 
=      Cl«( 

Chlorure 
de  barium. 


+ 


éther. 


a 


ËTHBRS  uixTEs.  —  PréparoHon,  Us  s'obtiennent,  soit  par  le 
procédé  de  51.  Willamson,  c'est-Mire  en  faisant  agir  un  acide  polyr 
basique  énergique  sur  uu  mélange  de  deux  alcools,  soit  en  soumet- 
tant le  dérivé  sodé  d'un  alcool  à  Faction  de  Téther  simple  d*uii 
alcool  différt  ni. 

Propriétés  des  éthers  propreineut  dits  et  des  éthers  mixtes. 
a.  Le^  deux  groupes  carbonés  que  ces  éthers  renferment,  sont 
assez  fortement  soudés  entre  eux  par  h)xygène,  pour  que  les  chlo-> 
rures  de  phosphore  ne  s'emparent  de  cet  oxygène,  et  ne  dédou- 
blent la  molécule  qu'avec  beaucoup  de  dilIkuUé.  Ce  nest  quVn 
lube  clos  et  a  une  température  élevée,  que  le  pi-otocbloriu^e  «ir 
phosphore  agit  sur  Téther  ordinaire.  La  réaction  doiuie  de  Fan- 
liydride  phosphoreux  et  du  chlorure  dethyle  : 
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Rther.  I*rotochloi-ure       Anhydride  Chlorure 

de  pliosphore.    phosphoreux.  .    d'élbyle. 

p.  Traités  à  chaud  par  les  acides  ou  par  les  anhydrides  acides,  ces 
élbers  font  avec  eux  la  double  décomposition,  et  donnent,  soit  deu^ 
molécules  d'un  même  éther  composé,  soit  deux  éthers  composés  dif-^ 
férents  : 


€3115    ^    +    €«Hsoi^    - 

€H5(^    +       e«H5 

Oxyde  d'élhyle              Anhydride 

Acéiaie                         Acétate 

et  de  mithyle.                acétique. 

de  mélhyle.                     d'êthyle. 

7.  L'éther  éthylique  et  probablement  ses  homologues  donnent  des 
produits  de  substitution  sous  l'influence  du  chlore. 

M.Malaguti  a  obtenu  ainsi  Téther  éthylique  télrachîoré,  qu'il  a  im- 
proprement appelé  bichloré  €*H®C1*0,  et  M.  Lieben  a  préparé  l'éther 

bichloré,  appelé  par  lui  monochloré /^«^p,  [ô.  Ce  dernier  corps, 

traité  à  froid  par  le  zinc-éthyïe,-  ou  par  le  zinc-méthyle,  échange  Cl 
contre  Téthyle  ou  le  méthyle,  et  donne  des  produits  qui  ont  pour 

formule  ^*^*^^h^|  |  ^  et  ^'^^^ifl^cj }  ^.  Ces  produits  chauffés  dans  un 

Inbe  clos  avec  de  nouvelles  quantités  de  zinc-méthyle,  ou  de  zinc- 
élliyle,  échangent  leur  dernier  atome  de  chlore  contre  l'éthyle  ou  le 

méthyle,  et  fournissent  l'éther  di-éthyliq«e£.jj|/,gsj|5|   0  ou  l'é- 
ther di-méthylique  gSîJGïJsj  !^- 

En  traitant  l'éther  monochloré  (bichloré)  par  Téthylate  ou  le  tùé- 
thylate  de  sodium,  M.  Lieben  a  réussi  à  substituer  l'oxéthyle  du 
Toxy méthyle  au  chlore.  Il  a  obtenu  de  la  sorte  : 

L'éther  chloroxéthylique .   .   .   •  ^'^^^^h**^!}^ 

L'éther  dioxéthylique. GsH^ic'Hsm 

Etréther  chloroxyméthylique.    •  ^'^^p'n^ij^ 

L'ftli<>r  dioxyméthylique  n'a  pas  été  obtenu. 

Les  formules  que  M.  Lieben  a  données  pour  ces  corps,  et  (\\}e 
noDs  avons  reproduites,  ne  sont  considérées  par  ce  chimiste  qu^i 
comme  provisoires.  Il  les  emploie  en  attendant  qu'une  étude  com- 
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plète  lui  ait  révélé  la  vraie  constitution  de  ces  composés.  Des  expé- 
riences inédites  et  encore  incomplètes,  qu'il  a  bien  voulu  me  com- 
muniquer, tendent  à  faire  croire  que  la  substitution  de  Cl^  à  U«  dans 
réther  se  fait  aux  dépen»  d'une  seule  molécule  d'éthyle.  S*il  en  est 
vraiment  ainsi,  les  composés  dont  nous  venons  de  parler»  devraient 
être  formulés  comme  il  suit  : 

€«H^ci»ù  cnraiGW)  (  ^ 

Ëibermonochlorû.  Ëllier  cbloroéihyliquo. 

GMlsCllGH»)  U 

Éther  chloroin''«thylique. 
éllier  diélbylique? 
éther  dimélhyliqne. 

yjf  G«H5CI(G«H*a)  )  ^ 

€«HM 

Ëllier  ehloroxéthylii|ue. 
»  Élher  dioxélhylique. 

C«H*Cl(GH»a)  1  ^ 
G«HM^ 

Élher  chloroxymélhyliqiie. 

'  Preuves  a  l*appo|  de  la  formule  actuelle  de  l*éther.  Avant 
d^adopter  pour  Toxygéne  un  poids  atomique  égal  à  16  et  pour  le 
carbone  un  poids  atonoique  égal  à  12,  notre  formule  actuelle  de  fal- 
cool  €*H«d  s'écrivait  C*H«0«,  et  celle  de  Téther,  que  nous  écrivons 
aujourd'hui  €*H«oa,  était  C*H*o()».  Seulement  cette  dernière  était  divi- 
sible par  2  et  pouvait  s'écrire  CMl'O.  Gomme  d'ailleurs  l'eau  s'écri- 
vait HO,  la  formule  C^H'^O  paraissait  plus  simple,  parce  qu'on  faisaij 
aiuM  dériver  l'éther  de  l'alcool  par  simple  déshydratatiour 

C*H«0«    =    C*H^O    +    HO 

Alcool.  Élher.  Eau. 

L'adoption  des  nouveaux  poids  atomiques  obligeait  à  doubler  cette 
formule  de  l'éther,  puisque  l'oxygène  y  entrait  poir  un  nombre 
impair  d'équivalents;  de  \h  do  grandes  dissidences  entre  les  eh i- 
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mistes  qui  doublaient  cette  formule,  conformément  à  la  nouvelle 
théorie  .et  ceux  qui,  fîdéles  aux  idées  anciennes,  refusaient  de  la  dou- 
bler.  ' 

La  nécessité  où  l'on  est  de  doubler  la  formule  de  l'éther,  même 
lorsqu'on  note  avec  les  équivalents  anciens ,  est  assez  importante 
pour  que  nous  nous  y  arrêtions  un  instant.  C'est  un  des  faits  qui 
oiit  le  plus  contribué  à  faire  adopter  les  idées  actuelles. 

Les  raisons  qui  ont  conduit  les  chimistes  à  doubler  l'ancienne  for- 
mulé dé  l'éther  sont  les  suivantes  : 

1°  Pour  rapporler  l'éther  au  même  volume  gazeux  que  les  autres 
corps,  on  doit  doubler  sa  formule  ; 

.2"  La  théorie  de  l'éthérification,  démontrée  par  M.  WiJlamson/ 
prouve  que  deux  molécules  d'^alcool  interviennent  toujours  poiu* 
former  de  l'éther  et  que  l'acide  sulfurique  n'agit  pas  en  qualité  de 
déshydrâant,  comme  on  l'avait  cru; 

3*  Dans  la  préparation  de  l'éther  au  moyen  des  éthers  simples  et 
d'un  dérivé  sodé  d'un  alcool,  on  voit  encore  que  l'éther  exige  pour 
96  forfher  que  deux  molécules  d'alcool  entrent  en  réaction  ; 

4'  11  existe  des  étliers  mixtes  qui  renferment  les  radicaux  de  deux 
alcools  différents ,  et  ces  corps  se  produisent  dans  des  réag^ions 
identiques  à  celles  ou  se  forment  les  éthers  proprement  dits  ; 

5*  M.  Lieben  a  obtenu  l'éther  éthylique  €*Il*oo,  dans  lequel  un 
atome  d'hydrogène  est  remplacé  par  du  chlore  et  un  autre  par  de 
Féthyle  ;  l'hydrogène  dans  l'éther  est  donc  remplaçable  par  dixièmes, 
ce  qui  prouve  sans  réplique  que  la  molécule  de  ce  corps  en  contient 
au  moins  dix  atomes. 

NmneBelatiire  des  éthers.  Les  éthers  proprement  dits  se 
nomment  encore  oxydes  du  radical  alcoolique.  On  dit  oxyde  d'amyle 
ouétheramylique  proprement  dit. 

Les  éthers  mixtes  se  nomment  en  d|outant  à  ce  mot  générique, 
les  noms  des  deux  alcools  qui  entrent  dans,  leur  composition,  réunis 
en  un  seul  mot.  On  les  appelle  aussi  oxydes  des  deux  radicaux 

qu'ils  renferment.  Ainsi,  le  composé  ^g^,  0,  se  désigné  indistinc- 
tement par  les  noms  d'étHer  mixte,  éthyl-amylique  ou  d'oxvde  d'é- 
Ihyle  et  d*amyle. 

Les  élhers  simples  se  nomment  éthers  chlorhydriques,  bromhy* 
driques,  iodhydriqûes,  fluorhydriques ,  cyanhydriques.  On  fait  pré- 
céder leur  nom  d^une  racine  qui  indique  de  quel  alcool  dérive  l'éther. 
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On  les  désigne  aussi  sous  les  noms  de  chlorures,  bromures,  iodures, 

fluorures,  cyanures  des  radicaux  alcooliques.  Le  composé    p,    j  est 

indistinctement  de   l'éther  heptyl-chlorhydrique  ou  -du   chlorure 
d'heptyle. 

Pour  nohimer  les  éthers  composés,  on  fait  suivre  le  mot  éther  du 
nom  de  Tacide  dont  le  corps  contient  les  éléments,  et  on  le  fait  pré- 
céder d'une  racine  qui  indique  l'alcool  aux  dépens  duquel  jl  a  été 
préparé.  On  peut  encore  les  dénommer  comme  les  sefs  métalliques^ 
en  prenant 'pour  nom  spécilique  celui  du  radical  alcoolique.  Les 

mot  éthers  éthyl-acétique  et  acétate  d'éthyle,  indiquent  Fun  et  l'autre 

rsusn  î 
le  composé    rafio  j^- 

Les  éthers  composés  neutres  formés  par  les  acides  polybasique:^ 
se  dénommant  comme  les  précédents  ;  quant  aux  éthers  aqides ,  ou 
les  désigne  en  faisant  suivre  le  mot  acide  d'un  nom  composé  formé 
du  nom  de  Facide  dont  les  éléments  entrent  dans  leur  constitution, 
précédé  lui-même  du  nom  des  radicaux  d'alcools  qui  s'y  tromvent. 
On  fait  précéder  la  partie  du  mot  qui  désigne  les  radicaux  par  les 
syllabes  di,  tri ,  etc.,  pour  désigner  le  nombre  de  ces  der- 
nier^ 

Le  composé  G*H»  >4  se  nomme  acide  éthylsulfurique  (ou  encore 
H    ) 
Milfovinique). 

Le  composé  (G*H*)*|05  se  nomme  acide  diéthylphosphorique. 

Lorsque  plusieurs  radicaux  différents  entrent  dans  un  éther,  on 
doit  les  indiquer;  ainsi  l'on  dira  :  acide  éthyl-amyl-phosphoricpie, 
phosphate  dé  méthyle,  d'éthyle  et  d'amyle,  etc. 

AlccN»ls  moniiatoniiqiieli  primaires  «etaellemeiit  .cou- 
nmu.  Les  alcools  monoatomiques  primaires  actuellement  connus 
sont  les  suivants  : 

Alcools  SAtonés.  —  1°  Alcools  de  lu  série  G«U'*'*-»-^a. 
L'alcool  méthylique  Ou  hydrate  de  méthyle  : 


ALCOOLS  MONOATOMIQUE    I^KIMAIRES  CONNUS.  03 

L'alcool  éthylique  ou'  ordinaire,  ou  hydrate  d'éthyle  :  '    ' 

L'alcool  pix>pylique  ou  hydrate  de  propyle  : 

G5H»a  =:  ^'2'ja 

L'alcool  butylique  ou  hydrate  de  butyle  :  . 

L'alcool  amylique  ou  hydrate  d'amyle  : 

L'alcool  caprolique  ou  hexylique,  ou  hydrate  d'hexyle  : 

e.H.*a  =  «"f  [a* 

L'akw)l  œuantylique  ou  heplylique,  ou  hydrate  d'Iieptyle  : 
L'alcool  capi'ylique  ou  octylique,  ou  hydrate  d'octyle  : 
L'alcool  cétyliquë  ou  éthal,  ou  hydrate  de  cétyle  : 
L'alcool  cérylique,  ou  hydraté  de  céryle  : 
L'alcool  myricique  ou  hydrate  de  rnyricyle  : 

.  2«  Alcools  de  la  série  G»H*»-*a. 
L'ilcoul  benzyliqué  ou  hydrate  de  betizyle  : 

L'alcool  loluique,  ou  hydrate  de  Colyle  i  •  .  ' 
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L'alcool  cuminique,  ou  hydrate  de  cumyle  : 

G.oe"&  =  «'"""la 

L'alcool  sycocérylique,  ou  hydrate  de  sycocéryle  : 

Alcools  non  satuhbs. 1°  Alcools  de  la  série  G*H*»d 

L'alcool  acélyléiiique  : 

L*alcool  allylique  : 

2«  Alcools  de  la  séné  €«H*«-^a. 
L'alcool  aùiipholique,  ou  camphre  de  Bornéo  : 

c4sa  ^  ^"ja 

^'Alcools  de  la  série  €«H««--«Ô. 
L*alcool  ciimaniique  : 

L'alcool  cholestérique  ; 

ÉTUDE  DES  ALCOOLS  MONOATOMIQUES  PRIMAIRES  LES  PLUS  IMPORTANTS. 

jUcooI  méthyllqoe   ^  ^{j*    —    Préparation.   L'alcool    nié- 

tliylique  ou  esprit-de-bois  se  rencontre  dans*  les  produits  de  la 
distillation  sèche  du  bois,  où  il  se  trouve  mêlé  d'acide  acétique, 
d'eau  et  d'une  foule  d'autres  substances. 

Pour  l'extraire  de  ce  mélange,  on  distille  ce  dernier»  en  ayant 
soin  d'arrêter  l'opération  dés  qu'un  dixième  du  liquide  est  passé,  et 
Ton  rectilie  le  produit  sur  de  la  chaux  vive. 
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Le  liquide  ainsi  obtenu  est  mélangé  avec  du  chlorure  de  calcium, 
et  distillé  au  bain-marie.  Les  impuretés  distillent,  tandis  que  Tes* 
prit-<de-bois  reste  combiné  au  chlorure  de  cal.cium»  Si  Ton  chauffe 
ensuite  le  résidu  avec  de  Teau,  cette  combinaison  se  détruit,  et  Tal- 
cool  méthylique  passe  à  la  distillation.  On  le  sépare  de  Teau  qu'il 
contient  encore,  en  le  rectifiant  une  seconde  fois  sur  de  la  chaux 
vive. 

L'alcool  méthylique  qui  a  subi  ces  diverses  opérations,  n'est  pas 
encore  entièrement  pur.  SicOn  veut  le  purifier  tout  à  fait,  il  faut  le 
distiller  avec  un  mélange  d'acide  sulfurique  et  d'acide  oxalique, 
qui  le  transforme  en  oxalate  de  mélhyle.  Cet  oxalate  est  solide,  et 
peut  facilement  être  obtenu  pur  par  cristallisation.  11  suffît,  en 
dernier  lieu,  de  le  saponifier,  au  moyen  d'une  solution  alcahne  et 
de  déshydrater  le  produit  en  le  distillant  une  troisième  fois  sur  de 
la  chaux  vive. 

Propriétés.  L'alcool  méthylitfue  est  liquide,  incolore,  neutre 
aux  papiers  réactifs,  d'une  densité  de  0,8142  à  0**.  Il  est  miscible 
à  Teau  en  toutes  proportions,  et  n'en  trouble  pas  la  transparence. 
II  ne  donne  aucun  précipité  noir  avec  l'azotate  de  mercure  au  «li- 
iiimum.  Il  bout  à  66%5  brûle  avec  une  flamme  bleuâtre  peu  éclai- 
rante, et  a  une  odeur  empyreumatique. 

L'esprit- de-bois  est^ miscible  avec  l'alcool,  l'éther,  les  essences  et 
les  huiles.. Il  dissout  un  peu  le  phosphore  et  le  soufre.  Il  se  com- 
hioe  avec  la  baryte,  en  la  dissolvant;  il  dissout  aussi  la  potasse; 
mais  ces  dernières  solutions  brunissent  et  s'altèrent  très-vite  à 
Pair. 

Lorsqu'on  fait  tomber  de  l'esprit-de-bois  goutte  à  goutte  sur  du 
noir  de  platine,  en  ménageant  l'accès  de  l'air,  il  s'oxyde  et  se  trans- 
forme en  acide  formique  :  • 

'1?»  -^1  =  'IL +  111» 

E$prfl-Mle-bois,     .Oxygène.  Acide  Eau. 

formique. 

Mais  quels  q/ie  soient  les  moyens  oxydants  que  l'on  mette  en  œuvre, 

(H 
on  ne  parvient  jamais  à  préparer  l'aldéhyde   formique  €  m.  fie 

corps  ne  parait  pas  avoir  une  stabilité  suilisante  pour  qu'on  puisse 
ruUenir. 

6 
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'  Lorsqu'on  diilge  les  vapeurs  d'alcool  méthylique  sur  de  la  chaux 
potassée  fortement  chauffée,  de  Thydrogène  se  dégage»  et  il  se  ibraie 
du  formiate  de  soudb.  Toutefois,  comme  au  contact  des  alcalis  en  ex- 
cèSf  les  formiates  se  transforment  en  oxalates,  en  dégageant  de  Thy- 
drogène,  on  obtient  presque  toujours  de  Toxalate  de  soude  dans  cette 
réaction  : 

^\m  +  h|^  =  ej^^   +  KS!) 

Alcool  Hydrnte  Formiate  Hydrogène. 

mêUtylique.       de  potHSsiiim.       de  |»otassiuiii. 

Le  chlore  donne  avec  T esprit-de-bois  des  produits  iniparfaiteuieut 
connus.  Le  chlorure  de  chaux  transforme  ce  corps  en  chloroforme. 
Le  brome  et  l'iode,  ajoutés  à  une  solution  de  potasse  daus  l'esprit- 
de-bois,  donnent  du  bromoformeou  de  Tiodoforme.  Enfui,  lorsqu'on 
le  chauffe  avec  du  chlorure  ammonique,  Tacool  méthylique  se  con- 
vertit en  chlorures  de  méthyl,  de  diméthyl  et  de  triméthyl-ani- 
monium. 

L'acide  sulfurique  s'échaufie  avec  l'esprit-de-bois,  et  donne  lieu  à 
la  formation  de  l'acide  méthyl-sulfurique,  qui  cristaUise  par  i'éva- 
I)oration  spontanée  de  la  liqueur. 


>-  +  ^«h!^  =  ^^fW  -^  S!^ 


sa*"! 

Acide  Esprit-de-bois.  Acide  . 

'sulfurique.  méthyl-sulfurique. 


Lorsqu'on  chauffe  le  mélange  d'esprit-de-bois  et  d'acide  sulfu- 
rique, on  obtient  un  produit  gazeux,  qui  n'est  autre  que  l'oxyde 
de  méthyle  rus  \  ^-  ^ais,  dans  aucun  cas,  il  ne  se  forme  du  luv- 
tliyléne  €H*.  Ge  dernier  corps  ne  parait  pas  stable  à  l'état  de 
liberté. 

Les  hydracides  transforment  facilement  l'esprit-de-bois  en  étiiers 
simples.  Le  cldorure  de  méthyle  est  gazeux  et  ne  se  liquéfie  pas 
encore  à  —  18«.  L'eau  en  dissout  2,8  fois  son  volume  à  i6*,  sa 
densité  =  i,756,  Tiodure  est  liquide  et  bout  à  42*12  sous  la  pression 
de  0.752.  j 

L'oxychlorure  de.  carbohe  s'échauffe  beaucoup  avfec  l'esprit- de-  i 
bois,  et  tiansfoinie  ce  corps  en cliloro-carbonate  de  méthyle.  i 

b»prit*idé*b<nK.  Ûilorurede  Acide  clilorocarbonie 

curboBite.       clilorhydrique.  deinèlhyte. 


CflLOROFORUE.  ^ 

U  sodium  se  âissout  dans  l'alcool  méthyliqtte  avec  dégagement 
(fhydrogène.  11  se  produit»  dans  ce  cas,  du  raéthylate  de  sodium  : 

AICÔ9I  Sodium.  Méthylale  Hydrojçêne. 

métbylique.  '  de  sodium. 

Toutefois,  on  est  loin  de  pouvoir  dissoudre  dans  l' esprit-de-bois 
la  quantité  théorique  de  sodium  qui  correspondrait  à  cette  équation. 
A  peine  une  faible  quantité  de  méthylate  de  soude  est-elle  formée, 
la  masse  devient  pâteuse,  et  le  sodium  cesse  de  se  dissoudre  ;  on 
peut,  il  est  vrai ,  faciliter  la  dissolution  en  chauffant,  mais  alors 
le  méthylate  de  soude  se  décompose  partiellement  et  brunit. 


Appendice  à  Vesprit-de-hois.  ChloroformCy  brqmoforme  et 
<  iodofoi^me. 


ne  GHGl*.  Le  chloroforme  peut  être  considéré 
comme  du  gaz  des  nàaràis  trichloré  ou  comme  du  chlorure  de  mé- 
Ihyle  bichloré.  On  peut,  en  effet,  l'obtenir  en  faisant  agir  le  clilore 
m\  sur  le  gaz  des  marais  soit  sur  le  chlorure  de  méthyle.  Mais  ce 
Mnt  là  des  procédés  de  préparation  longs,  coûteux  et  pénibles  qui 
n'ont  qu'une  importance  théorique,  et  rie  pourraient  jamais  servir, 
pratiquement. 

Heureusement  le* chloroforme  se  produit  encore  dans  ime  foule 
d'autres  réactions,  pour  la  plupart  compUquées  au  point  de  vue 
lhtt)rique,  mais  simples  en  pratique.  Voici  le  procédé  de  préparation 
recommandé  par  Soubeyran. 

Préparation.  On  délaye  10  kilogrammes  de  chlorure.de  chaux 
et  3  kilogrammes  de  chaux  éteinte  dans  60  kilogrammes  d'eau,  et 
l'on  met  ce  lait  calcaire  dans  un  alambic  assez  grand  pour  n'être  rem-^ 
pli  qu'au  tiers  du  plus;  on  ajoute  ensuite  2  kilogrammes  d'alcool  à 
*ii',  et  l'on  chauffe  rapidement.  Vers  80°  la  réaction  commence 
et  se  fait  avec  une  telle  vivacité,  qu'il  est  nécessaire  d'enlever  le 
feu  pour  éviter  que  la  masse  ne  déborde.  La  distillation  commence 
à  ce  moment,  et  s'achève  presque  seule.  On  recueille  environ  trois 
litres  de  liquide  divisé  en  deux  couches,  dont  une  est  constituée  par 
<ie  l'eau  et  l'autre,  plus  lourde,  par  du  chloroforme  mêlé  d'alcool 
K  de  chlore. 

Hn  sépare  la  couche  inférieure,  on  la  lave  d'alwrd  avec  de  l'eau 
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pour  enlever  l'alcool,  puis  avec  une  solution  de  carbonate  dépotasse 
pour  éliminer  le  chlore;  enfin,  on  la  dessèche  sur  le  chlorure  de  ' 
calcium,  et  on  la  distille.  Dans  cette  opération,  on  obtient  d'autant 
plus  de  produit  qu'on  atteint  plus  vite  la  température  de  80°.  Aussi 
fait-on  sagement  de  délayer  le  chlorure  de  chaux  dans  de  l'eau  déjà 
cliaude. 

On  peut,  dans  cette  préparation,  remplacer  l'alcool  par  l'esprit-de- 
bois  ou  l'acétone;  mais  le  chloroforme  est  alori  toujours  souillé 
d'une  huile  chlorée,  tlont  il  faut  le  débarrasser  en  le  distillant  sur  de 
l'acide  sulfurique. 

Propriétés.  Le  chloroforme  est  un  liquide  incolore  très -lim- 
pide, d'une  saveur  piquante  d'abord,  puis  fraîche  et  sucrée.  Sa  densité 
est  de  1,191  à  17"*.  Il  a  une  odepr  éthérée  fort  agréable.  Son  point 
d'ébullition  est  situé  à  ôl**  suivant  Regnault,  et  à  65%5  sous  la  pres- 
sion de  0,772  d'après  Pierre;  sa  densité  de  vapeur  a  été  trouvée 
égale  à  4,190— 4,250.     . 

Le  chloroforme  sf  enflamme  dirficilement  ;  cependant  lorsqu'on  en 
imprègne  une  mèche  de  coton,  celle-ci  brûle  avec  une  flamme 
verte;  si  l'on  promène  un  verre  mouillé  sur  cette  flamme,  ce 
dernier  condense  de  l'acide  chlorhydrique  que  l'on  peut,  reconnaître 
au  louche  qui  se  produit  lorsqu'on  y  verse  ensuite  une  solution 
aqueuse  d'azotate. d'argent.  Cette  dernière  réaction  ainsi  que  la  cou- 
leur verte  de  la  flamme  sont  caractéristiques  de  toutes  les  substances 
organiques  chlorées,  bromées  ou  iodées.  Avec  ces  dernières,  toute- 
fois la  couleur  de  la  flamme  donne  plutôt  sur  le  bleu. 

Le  chloroforme  est  extrêmement  peu  solubledans  l'eau,  àfâquelle  il 
communique  une  saveur  sucrée  fort  agréable,  llesttrès-solubledans 
l'alcool  et  l'éther;  l'acide  sulfurique  concentré  ne  le  dissout  pas. 

Le  chloroforme  pur  doit  aller  au  fond  de  Teau  sans  la  troubler, 
tandis  qu'il  la  rçnd  laiteuse  lorsqu'il  est  mêlé  d'alcool.  On  peut  encore 
reconnaître  cette  dernière  impureté,  en  se  fondant  sur  ce  que  le 
chloroforme  pur  ne  se  colore  pas  en  vert  avec  un  mélange  d'acide 
sulfurique  et  de  dichromate  potassique,  tandis  qu'il  prend  cette  cou- 
leur s'il  renferme  de  l'alcool. 

Le  chloroforme  dissout  la  plupart  des  matières  organiques  riches 
en  carbone.  H  dissout  facilement  le  caoutchouc,  qui  se  dépose,  inal- 
téré, par  l'évaporation. 

Distillé  dans  un  courant  de  chlore,  il  se  convertit  en  acide  chlor- 
hydrique et  en  perchlonire  de  carbone;  chauflë  avec  une  dissolution 
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flicoolîqtie  de  isolasse,  \e  chloroforme  seconverlit  ^n  formiale  et  en 
ihlonipe  : 

CHQ.    4-    4(5ja)    =    5({,i)    +^Ha,^    ^    ,(H,^). 

CMoroforme.  Hydrate  Chlorure  Formîate  Eau. 

potaasi^e.  de  potassium.  de  potassa. 

Le  chloroforme  en  vapeurs,  mêlé  à  Tair,  produit  lorsqu^on  le 
respire  une  anesthésie  complète.  Cette  anesthésie  est  précédée  d'une 
période  d'excitation  qui  dure  peu.  La  chirurgie  a  utilisé  cette  pro* 
priété  anestbésique. 

MmuamotorwÊÊe  CHBr'.  —  Préparation.  On  obtient  ce  corps 
en  faisant  agir  simultanément  la  potasse  et  le  brome  sur  l'esprit-de- 
bois,  l'alcool  ou  l'acétone  ;  on  l'obtient  aussi  en  soumettant  les  acides 
citrique  et  malique  aqueux  à  Faction  du  brome,  ou  en  traitant  le 
bromal  GMlBr'O  par  les  alcalis. 

Le  premier  procédé  est  le  plus  simple.  On  dissout  une  partie  de 
potasse  dans  une  partie  d'esprit-de-bois  et  l'on  y  ajoute  assez  de  brome 
pour  que  le  liquide  prenne  une  légère  couleur.  Il  se  dépose  au  fond 
de  la  liqueur  une  couche  de  bromoforme.  On  le  lave,  on  le  dessèche 
sur  du  chlorure  de  calcium,  et  on  le  distille. 

Propriétés.  —  Le  bromoforme  est  un  liquide  limpide,  sa  densité  ' 
est  de  2,13,  son  odeur  est  agréable  et  sa  saveur  sucrée.  Son  point 
ifébullition  n'a  pas  été  déterminé  avec  certitude,  mais  on  sait  qu'il 
est  moins  volatil  que  le  chloroforme.  II  est  très-peu  soluble  dans 
i'eau,  àjiaquelle  il  communique  cependant  son  odeur  et  sa^  saveur. 
L'alcool,  réther,  les  essences  le  dissolvent,  au  contraire,  facilement. 

n  se  comporte  avec  les  réactifs  de  la  même  manière  que  le  chlo- 
roforme; il  se  dédouble  même  plus  facilement  que  ce  dernier  en 
bromure  et  formiate  sous  l'influence  des  alcalis. 

l<tof<irift  €HI'.  —  Préparation.  Pour  préparer  ce  corps, 
M.  Filhol  recommande  le  procédé  suivant  :  ^ 

On  dissout  2  parties  de  carbonate  de  soude  cristallisé  dans  iÔ  par- 
ties d'eau,  et  l'on  ajoute,  i  partie  d'alcool.  On  chauffe  ensuite  la. 
liqneur  à  60*  ou  80*,  et  l'on  y  projette  par  petites  portions  succes- 
sives 1  partie  d'iode.  A  la  fin  de  l'opération,  l'iodoforme  se  dépose 
Ml  fond  de  la  liqueur  chaude  ;  on  filtre  pour  séparer  ce  (lépdt  ;  on 
introduit  deux  nouvelles  parties  de  carbonate  de  soude  dans  l'eau-' 
loére,  que  l'on  maintient  à  60*  ou  80*,  et  l'on  y  ajoute  une  nouvelle 
partie  d'alcool.  On  fait  ensuite  passer  un  courant  rapide  de  chloré  à 

6 


un  rniNciPEs  de  ciiimir. 

H  non  Taicooi  dans  l'acide  sulfuriqiie.  Il  se  produit  dans  retle  réac- 
tion de  l'acide  sulfovinique  et  de  Feau. 

Ali-ool.  Acide  '  Acide  Eau. 

sulFurique.  sulfovinique. 

Si  l'on  ajoute  de  Teau  au  nnélange,  et  qu'on  le  sature  ensuite  par 
du  carbonate  de  barium,  il  se  forme  du  suîfate  barytique  qui  se  pré- 
cipite, tandis  que  du  sulfovinate  du  même  métal  reste  en  dissolution'. 
On  filtre,  et  la  liqueur  filtrée,  abandonnée  à  Févaporation  spontanée, 
laisse  déposer  ce  sel  en  beaux  cristaux. 

Si,  au  contraire,  on  chauffe  le  mélange  d'acide  sulfurique  et  d'al- 
cool, il  se  forme  de  Féther  qui  distille,  si  la  proportion  d'acide  sulfu- 
rique n'est  pas  trop  considérable,  et  de  Félhylène  dans  le  cas  con- 
traire (voy,  Éthers  proprement  dits,  p.-  88).      . 

Les  hydracides  dirigés  à  l'état  gazeux  à  travers  Falcool  transfor- 
ment ce  corps  en  chlorure,  bromure,  iodure  et  fluorure  d'éthyle  : 

'ïiV*  cîi  =  "av  SI". 

Alcool.  Acide  Chlorure  Eau. 

clilorhydrique.         d'êtli^le. 

'  Les  oxacides  minéraux  ou  organiques  s'unissent  aussi  à  Falcool  en 
éliminant  de  Feau  et  donnent  naissance  à  des  éthers  composés.  Lors- 
qu'ils sont  énergiques,  Faction  a  lieu  à  froid,  comme  avec  Fadde  sul- 
furique. Lorsqu'ils  sont  faibles  comme  l'acide'  acétique,  il  faut 
chauffer  leur  mélange  avec  Falcool  à  200**  dans  des  tubes  scellés  h  la 
lampe  ou  soumettre  ce  mélange  à  Faction  d'un  courant  d'acide 
chlorhydrique(i;02^.Ëthers composés,  p.  86). 

Le  nitrate  mercurique  n'attaque  pas  l'alcool,  mais  lorsqu'on  dis- 
sout ^u  mercure  dans  Facide  azotique  en  présence  de  Falcool,  il  se 
forme  un  produit  fulminant,  le  fulminate  de  mercure,  qui  sert  à  la 
i'ahrication  des  capsules. 

L'acide  chromique  oxyde  a.ssez  énergiquement  Falcool  pour  que  le 
liquide  s'enflamme. 

Au  contact  du  noir  de  platine,  Falcool  se  transforme  en  acide  acé- 
tique : 


"ï>    -t\    =    '-"-SI»    H-    51 0 

Alcool.  Oxygène.  Acide  Eau. 

acétique. 

Il  donne  de  Facétate  de  potasse  et  un  dégagement  d'hydrogène. 
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iorsqu^'on  fait  passer  ses  vapeurs  sur  de  la  chaux  potassée,  fortement 
chauffée  :  ' 


l 


\- 


Alcool.  Poiasse.  Acétate  -      Hydrogène, 

de  potasse. 

Chauffé  avec  un  mélange  d'acide  suifurique  et  de  bioxyde  de  raan- 
îîanèse  ou  de  dichromate  de  potasse,  il  donne  de  l'aldéhyde  : 

Alcool.  C|(ygène.  Afdéhyde.  Eau. 

I^e  chlore  attaque  fortement  Talcool  lo^que  ce  liquide  est  parfaite-- 
ment  anhydre  :  il  se  forme  de  l'acide  chlorhydrique  et  du  chloral. 

T!»  +  *(§!),=  KSi)  +  '-^'^ 

Aleool.  'Chlore.  Acide  '    Chloral. 

chlorhydrique. 

Plusieurs  sels  neutres  comme  l'iodure  de  mercure,  le  chlorure  / 
d'anunonium  et  autres,  éthérifîent  l'alcool  lorsqu'on  les  chauffe  entre 
200"  et  500*  avec  ce  liquide  dans  des  tubes  scellés  à  la  lampe.  Dans 
le  cas  du  chlorure  ammonique,  il  se  forme^  outre  Téther,  des  chlo- 
rares,  d'éthyl-ammonium  de  diéthyl-ammonium  et  de  triéthyl-am- 
monium. 

ALGooiiéTRiE.  Les  liquides  spiritueux,  eaux-de-vie,  liqueurs,  vins, 
esprits,  sont  généralement  évalués  d'après  la  quantité  d'alcool  pur 
qn'ûs  renferment.  On  donne  le  nom  d'alcoométrie  à  l'ensemble 
des  opérations  qui  sont  nécessaires  pour  déterminer  leur  richesse  en 
alcool. 

Le  procédé  alcoométrique  le  plus  usité  est  fondé  sur  les  différences 
de  densité  de  l'alcool  suivant  qu'il  est  pur  ou  mêlé  d'eau,  et  selon  les 
proportions  dqns  lesquelles  on  fait  le  mélange.  Gay-Lussac  a  con* 
stniitun  aréomètre,  dont  la  graduation  est  telle  que  plongé  dans  un 
tel  mélange,  il  indique  immédiatement  sa  teneur  efi  alcool.  Toutefois, 
comme  les  indications  de  cet  instrument  variant  avec  la  température, 
et  qu'il  a  été  gradué  pour  la  température  de  15%  il  faut,  lorsqu*on 
opère  à  une  température  plus  haute  ou  plus  basse,  faire  subir  une 
correction  aux  indications  qu'il  fournit.  On  y  parvient  à  l'aide  d'une 
laWe  de  correction  <»lculée  par  Gay-Lussac.  On  peut  du  reste  cal- 
culer soi-même  cette  correction,  à  défaut  de  table,  a  l'aide  de  la  for- 
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mule  ;r=rfe±:0^4t,  dans  laquelle  a;  exprime  la  richesse  en  alcool  dit 
liquide,  c  le  degré  observé  à  raréométre  de  Gay-Lussac  et  l,  le 
nombre  de  degrés  qui  sépare  de  15"  la  température  observée;  on  re- 
tranche le  second  membre  du  premier,  quand  la  température  est  su- 
périeure à  15",  on  Ty  ajoute  dans  le  cas  contraire. 

Si  le  liquide  dont  on  veut  déterminer  la  richesse  en  alcool  ne 
contient  pas  exclusivement  de  Talcool  et  de  Teau  ;  si  par  exemple,  il 
tient  en  dissolution  des  matières  sohdes  qui  puissent  influer  sur  sa 
densité,  le  procédé  précédent  cesse  d'être  directement  applicable. 
Pour  pouvoir  remployer ,  il  faut  commencer  par  soumettre  le  liquide 


Fig.  49. 


à  nne  distillation, -afin  d'éliminer  les  substances  étrangères.  On  re- 
cueille généralement  le  quart  du  liquide  à  la  distillation,  et  l'on  addi- 
tionne la  partie  distillée  d'une  quantité  d'eau  pure  capable  de  ra- 
mener son  volume  à  celui  de  la  liqueur  primitive.  On  opère  alors  avec 
l'alcoomètre  comme  nous  venons  de  le  dire.  On  pourrait  aus^i  ne  pas 
additionner  le  liquide  distillé  d'eau,  et  en  prendre  immédiatement  le 
degré,  mais  alors  pour  rapporter  le  degré  observé  à  celui  de  la  li- 
queur que  l'on  examine,  il  faudrait  le  diviser  par  4,  si  l'on  a  recueilli 
exactement  le  quart  ;  par  3,  si  l'on  a  recueilli  le  tiers,  etc. 

Dans  le  commerce,  on  vend  un  appareil  forme  d'un  petit  ballon 
fermé  par  un  bouchon  de  caoutchouc,  auquel  est  adapté  un  tube 
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qui  relie  le  ballon  à  un  petit  réfrigérant  en  forme  de  sei|)entin.  Ce 
ballon  est  maintenu  à  Taide  d*un  support  ad  hoCy  et  chaufîe  au 
moyen  d'une  lampe  à  gaz  ou  à  alcool.  Cet  appareil  est  extrêmement 
commode  pour  les  personnes  qui  ont  souvent  des  détermination 
alcoomélriques  à  faire,  il  est  représenté  figure  49. 

Appendice  à  Valcool  éthylique. 

•xyde  d'éihyle  (éther).  ^,gs  (^-  —  Préparation,  Pour  obtenir 

lellier proprement  dit  de  Talcool  ordinaire,  on  remplità moitié  une 


Fig.  50.      .  ♦ 

cornue  tubulée  d'un  mélange  de  5  parties  d'alcool  de  90  centièmes  et 
de  9  prties  d'acide  sulfurique  concentré.  Le  col  de  cette  cornue  est 
mis  en  communication  avec  un  apptireil  propre  à  condenser  les  va- 
IHîurs  et  bien  refroidi,  tandis  que  sa  tubulure  supérieure  comnmnî- 
que,  par  le  moyen  d'un  tube  à  robinet,  avec  la  tubulure  intérieure  d'un 
grand  vase  plein  d'alcool  (/igf.SO);  la  cornue  étant  diaulïée  dans  uu 
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bain  de  saliie,  de  l'éther  commence  à  distiller.  On  fait  alors  arriver 
dans  le  mélange  chaud  une  quantité d*alcool  approximativement  égale 
à  celle  qui  distille  à  Tétat  d'élherî  l'opération  peut  être  continuée 
ainsi  jusqu'à  ce  que,  par  suite  des  réactions  secondaires,  le  liqiiide 
de  la  cornue  ait  perdu  ses  propriétés  éthérifiantes,  ce  qui  exige  un 
temps  fort  long. 

Nous  avons  déjà  vu,  en  nous  occupant  des  éthers  en  général ,  la 
théorie  de  cette  réaction. 

L'éther  obtenu  comme  nous  venons  de  le  dire  n'est  point  encore 
pur,  il  est  mêlé  d'eau  et  d'alcool,  on  le  purifie  en  l'agitant  plusieurs  fois 
avec  l'eau  qui  le  dissout  peu,  et  qui  s'empare  de  l'alcool.  On  desséche 
ensuite  l'éther  sur  du  chlorure  de  calcium,  et  linalemetit  on  le  dis- 
tille. Pour  l'avoir  tout  à  fait  anhydre,  le  mieux  est  de  Fabandonner 
pendant  assez  longtemps  sur  des  morceaux  de  sodium. 

Propriétés,  —  L'éther  pur  est  un  liquide  incolore,  limpide,  extrê- 
mement mobile,  d'une  saveur  brûlante  d'aberd,  fraîche  ensuite  et 
d'une  odeur  agréable.  Sa  densité  est  de  0,725  à  l'état  liquide,  et  de 
t2,586  à  l'état  de  vapeur.  11  est  très- réfringent,  bout  à  55%6,  et  s^  so- 
lidifie à  51"  au-dessous  de  0«  en  lamelles  brillantes.  L'éther  se  mé- 
lange k  l'alcool  en  toutes  proportions,  mais  ne  se  dissout  que  dans 
9  fois  son  volume  d'eau;  il  dissout  très-bien  les  essences,  les  résines, 
les  hydrocarbures,  les  corps  gras  et  en  général  les  substances  forte- 
ment carbonées.  Il  dissout  un  peu  le  soufre  et.  1q  phosphore,  et 
parmi  les  sels  minéraux,  le  chlorure  mercurique  et  l'azotate  uranique. 

L'éther  est  très-inflammable,  sa  vapeur  mélangée  à  l'air  forme  un 
mélange  détonant;  aussi,  vu  sa  grande  volatilité,  est-il  toij^ours 
dangereux  de  le  transvaser  dans  une  pièce  où  se  trouvent  des  corps 
en  combustion.  i 

L'acide  sulfurique  dissout  Téther  en  s'édiauflant  et  transforme  ce 
corps  en  acide  éthyl-sulfurique  : 

ix"\Z)  *  SI»  =  i^\z«.)  +  m» 

Acide  rulforique.  Élber.  Acide  éthylsulfurique  Elu. 

(sulfovinique). 

Nous  ne  nous  arrêterons  pas  sur  les  autres  propriétés  chimiques 
de  l'éther,  qui  ont  été  suffisamment  développées  au  sujet  des  éthers  ' 
proprement  dits  des  alcools  pimaires  monoatomiques  en  général  (p.  88). 

L^éther  jouit  comme  le  chloroforme  de  propriétés  anesthésiques, 
c'est  même  de  lui  que  l'on  se  servait  dans  le  principe.  Nais  comme, 
vu  sa  grande  volatilité,  il*  est  plus  difficile  à  administrer  et  comme,  en 
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outre,  il  exige  un  temps  plus  long  que  le  chloroforme  pour  amener 
l'anesthésie,  il  a  été  définitivement  abandonné  depuis  la  découverte 
de  ce  dernier  cwps.  On  l'administre  à  l'intérieur  comme  anti- 
spasmodique, soit  mélangé  à  Teau,  soit  en  petites  capsules  gélati- 
neuses. 

Aleool  amyliqne  H 1^'  '  PT^épa7*alion.  Lorsque  dans  la  fa- 
brication de  Talcool  ordinaire,  on  a  extrait  des  liqueurs  fermen- 
téesla  totalité  ou  tout  au  moins  la  majeure  partie  de  l'alcool  qu'elles 

'    contiennent,  on  a  un  résidu  qui  bout  à  une  température  plus  élevée, 

i  et  qui  renferme  les  alcools  propylique,  butylique  et  amylique.  Ce 
dernier  est  de  beaucoup  le  plus  abondant  des  trois.  En  soumettant 

I    ce  résidu  à  la  distillation  fractionnée,  et  en  recueillant  ce  qui  passe 

I    de  128"  à  132",  on  obtient  l'alcool  amylique  pur. 

Propriétés.  L'hydrate  d'amyle  est  un  liquide  huileux,  incolore, 
Ipès-fluide,  d'une  odeur  sui  generis  d'une  saveur  acre  et  brûlante. 
Ses  vapeurs  produisent  un  serrement  de  poitrine  suivi  de  toux,  lors- 
qu'on les  respire.  Sa  densité  est  de  0,8111,  et  sa  densité  de  vapeur 
de  5,147;  il  tache  le  papier,  mais  la  tache  ne  persiste  pas;  il  ne  se 
dissout  pas  sensiblement  dans  l'eau  au-dessus  de  laquelle  il  vient  sur- 

I  nager  à  la  manière  de  Thuile,  il  se  dissout  au  contraire  avec  facilité 
dans  ralcool,  Téther  et  les  diverses  essences;  il  se  prend  en  lames  cris- 
Ullines  lorsqu'on  le  refroidit  à  —  22*». 

L'alcool  amylique  exerce  généralement  une  action  sur  la  lumière 
polarisée,  il  y  a  cependant  une  variété  inactive  de  cet  alcool.  Telle  est 
celle  que  Ton  prépare  artificiellement  par  les  divers  procédés  géné- 
niux  que  nous  avons  développés  ailleurs  L'alcool  amylique  actif  est, 
comme  l'a  découvert  M.  Pasteur,  tantôt  dextrogyre  et  tantôt  lévogyre. 
Celui  que  Ton  extrait  des  liqueurs  fermentées  est  un  mélange  de 
ces  deux  variétés.  C'est  pourquoi  au  lieu  de  présenter  un  point  d'é- 
buUition  constant,  il  passe  entre  128»  et  132%  ces  deux  variétés 
ayant  des  points  d'ébullition  différents  quoique  fort  rapprochés. 

Les  vapeurs  d'alcool  amylique  dirigées  à  travers  un  tube  chauffé  au 
^e  donnent  de  l'éthylène,  du  propylène,  du  butylène  et  de  l'amy- 
lêne. 

L'alcool  amylique  brîije  facilement  avec  une  flamme  bleue.  En  pré- 
sence du  noir  de  platine,  il  se  convertit  en  acide  valérique.  Chauffé 
avec  un  mélange  d'acide  sulfurique  et  de  dichromiate  de  potasse,  il 
fournit  de  l'aldéhyde  valérique. 

cmii.  HAQ.  —  II.  7 
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L'acide  sulfurique  concentré  dissout  facilement  l'alcool  araylique  pu 
dégageant  de  la  chaleur;  si  Ton  ajoute  de  Teau  au  mélange  et  qu'on 
sature  par  du  carbonate  de  barium,  du  sulfate  barytique  se  précipite, 
et  il  reste  en  dissolution  du  sulfaraylate  de  barium,  qui  cristallise  par 
l'évaporation  de  la*  liqueur  : 


H 

Alcool  ' 
ainylique. 
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sa«" 


Acide 
sulfurique. 


lôH    — 


Acide 
nmylsuirurique. 


-f 


Eau. 


C'est  en  soumettant  ce  sel  à  des  cristallisations  répétées  que  M.  Pas- 
teur a  pu  séparer  celui  qui  provient  de  l'alcool  dextrogVre  de  celui 
qui  provient  de  Talcool  lévogyre,  et  par  suite  obtenir  les  deux  va- 
riétés du  même  alcool  à  l'état  de  liberté.  Il  suffit,  en  effet,  de  précipiter 
le  sulfamylate  de  barium  par  l'acide  sulfurique  pour  mettre  l'acide 
amylsulfurique  en  liberté,  et  ce  dernier  distillé  avec  Teau  fournit 
l'alcool  amylique  : 
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Lorsqu'on  distille  la  solution  de  l'hydrate  d'amyie  dans  l'acide  sul- 
furique concentré,  on  obtient,  de  l'oxyde  d'amyie,  de  l'amylène  et 
des  hydrocarbures  divers. 

On  obtient  également  de  l'amylène  mêlé  d'hydrure  d'amyie,  et  des 
homologues  supérieurs  de  ces  deux  corps,  en  distillant  une  solution 
de  chlorure  de  zinc  dans  l'alcool  amylique. 

Sous  l'influence  des  oxacides  et  des  hydracides,  l'alcool  amylique 
s'éthérifie  k  la  manière  des  autres  alcools  : 


Alcool 
amylique. 


Acide 
clilorliydi-if|ue. 


Chlonu-e 
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Chauffé  avec  de  Id  chaux  potassée  à  220**,  l'hydrate  d'amyle  se  con- 
vertit en  valérate  de  potasse  en  dégageant  de  l'hydrogène. 


H     ^ 
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"SI" 

.+ 

K5I) 

Hydrate 

Potasse. 

Valérate 

Hydrogène. 

d'amjle. 

de  pot-isse. 

Le  sodium  et  le  potassium  se  dissolvent  dans  l'alcool  amylique  en 
donnant  desamylates  métalliques  e^  un  dégagement  d'hydrogène. 

f  n»)  +  Ji  =  K""i»)  =  m 

Alcool  PotasnuQi.  Amylale  Hydrogène, 

amyliqne*  de  potassium. , 

Ce  coips  traité  par  Tiodure  d'amyle  fournit  de  l'oxyde  d'amyle  et 
de  l'iodure  de  potassium. 


AinylaK  lodure  Oxyde  lodure 

de  potassiu.ii.  damyle.  d'amyle.         de  potassium. 


Le  chlore  agit  sur  l'hydrate  d'amyle  comme  ïur  tous  les  autres  al- 
cools, c'est-à-dire  qu'il  lui  enlève  deux  atomes  d'hydrogène  et  donne 
des  produits  de  substitution  dérivés  de  l'alcool  ainsi  déshydrogéné. 

'T\^  +  Kclî)  =  <Si|)  +  ««^^ 

Alcool  Chlore.  Acide  Cbloramylal. 

amylique.  Clilorhydrique. 


ALCOOL^  HlINOATOMlOtJfiS  SBCONDAIKES. 

On  ne  connaît  encore  qu'un  alcool  de  cette  espèce ,  <:'est  l'alcool 
isopropyiique  que  M.  Friedel  a  obtenu  en  soumettant  l'acétone 
ordinaire  à  l'action  de  l'hydrogène  naissant. 


(€Hs 
€H5 


Hl 

Aiiétone.  BydrogèiK*.  Alcool 

isopropyliquCi 


La  propriété  caractéristique  des  alcools  secondaires  est  de  donner, 
lorsqu'on  les  oxyde ,  une  acétone  incapable  de  se  transformer  ulté- 
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rieurement  en  un  acide,  au  lieu  d'une  aldéhyde  qui  jouisse  de  cette 
propriété.  Ainsi,  tandis  que  Talcool  propylique  se  convertirait,  par 
l'oxydation,  d'abord  en  aldéhyde  propionique,  puis  en  acide  propio- 
nique.    L'alcool    isopropylique  fournit    seulement    de     l'acétone. 

Alcool  Oxygène.  Eau.  Acétone, 

isopropylique. 

Cette  propriété  s'explique.  La  transformation  d'un  alcool  en  acide 
provient  de  la  substitution  de  O^àH*,  dans  le  voisinage  du  groupe  OU. 

(oH  -  (an 

Alcool  éthylique.  Acide  acétique. 

Or,  dans  les  alcools  secondaires,  une  telle  substitution  est  impos- 
sible, attendu  que  dans  le  voisinage  de  l'oxhydryft,  il  y  a  un  seul 
atome  d'hydrogène,  l'autre  étant  remplacé  par  du  raéthyle. 

Sous  l'influence  du  brome,  l'alcool  isopropylique  se  comporte 
comme  les  vrais  alcools.  Tandis  que  ceux-ci  perdent  H*  sous  cette 
influence,  et  se  convertissent  en  aldéhyde  que  le  brome  transforme 
ensuite  en  un  produit  de  substitution;  celui-là  perd  également  H^, 
et  se  convertit  en  acitone,  laquelle,  par  une  action  ultérieure 
du  brome,  donne  de  l'acétone  tri  et  tétrabromée.  De  l'acide  brom- 
hydrique  devenu  libre  dans  cette  réaction,  réagit  toigours  sur  l'alcool 
isopropylique  encore  indécomposé  et  donne  du  bromure  d'isopropyle. 

11  est  probable  que  toutes  les  acétones  traitées  par  l'hydrogène 
naissant,  fourniront  des  alcools  secondaires. 


AIXOOLS  nONOATOMlQUES  TBKTIA1RB8. 

Tous  ces  alcools  ont  été  obtenus  par  M.  i3outlerow,  ils  sont 
actuellemeiil  au  nombre  de  4,  dont  deux  isomères  entre  eux. 
Ce  sont  :  ** 

L'alcool  méthylique  triraéthylé,  ou  suivant  l'expression  de  MM.  Kolbe 

/Gll» 

et  Doullerow,  le  triméthyl-carbinol.   .   .      d^j^'     =    C;*!!*®^ 

Ion 
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Le  méthyl-dîéthyl-carbinol. 


Le  propyl-diméthyl-carbinol. 


Et  Je  propyl-diéthyl-carbinol Q 


=    CflH4*a 


€;^H*80 


Le  premier  de  ces  corps  fiit  obtenu  par  M.  Boutlerow,  qui  le  prépara 
en  faisant  agir  du  zinc-méthyle  sur  le  chlorure  de  carbonyle  ou  sur 
le  chlorure  d'acétyle,  et  en  soumettant  le  produit  obtenu  à  l'action 
de  Teau. 

Dans  le  cas  de  Toxychlorure  de  carbone,  il  faut  admettre  que  la 
réaction  s'accomplit  en  deux  phases  :  dans  la  première,  un  atome  de 
chlore  est  remplacé  par  du  méthyle,  et  il  se  produit  du  chlorure  d'a- 
cétyle; dans  la  deuxième,  deux  atomes  de  méthyle  se  substituent  à 
l'oxygène  du  chlorure  d'acétyle  et  donnent  naissance  à  du  chlorure 
(le  méthyle  triméthylé.  Ce  chlorure  traité  par  l'eau  échange  son 
chlore  contre  ÔH  et  se  transforme  ainsi  en  triméthyl-carbinol  : 


1-    2 


Chlorure 
de  carbonyle. 

(€H3 
(Cl 


l^n" 

Zinc-in^thyle. 


Xn' 


GH5 
€H5 


Zn" 


Chlorure 
d'acétyle. 

(ci 

Chlorure  de  méthyle 
triméthylé. 


Zinc-méthyle 


Chlorure 
de  zinc. 


^na 


Oxyde 
de  zinc. 


=  W) 

Chlorure 
d'acétyle. 

(Cl 

Chlorure  de  mêlhyle 
triméthylé. 


a    =:     G 


GH5 

GH'  ^    H 

GH»  "^    Cli 

\m 

Trimélhyl-  Acide 

carbinol.  chlorhydrique. 


Les  trois  autres  alcools  tertiaires  ont  été  préparés  :  le  méthyl-di- 
èthyl-carbinol,  en  faisant  réagir  le  chlorure  d'acétyle  sur  lezincéthyle, 
^  sapooiOant  par  Teau  lé  chlorure  obtenu  : 
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^^^  ,      (ci 

'  Chloruie  Zinc-éthyle.  Oxyde         Ëlher  chlorhydrique 

d'acétyle.  de  zinc.  du  mélliyl- 

diêtliyl-carbinoL 

Le  propyl-diméthyl-carbinol,  en  traitant  le  chlorure  de  butyryle 
par  le  zinc  méthyle,  et  saponifiant  le  produit  de  la  réaclion  par  Teau  : 

Chlorure  Zinc  mélhyle.  Oxyde  Éther  chlorhydrique 

de  butyryle.  de  zinc.  du  propyl- 

diméthyl-carbinol. 

Enfin,  le  propyl-diéthyl-carbinol  par  une  réaction  analogue  à  la 
précédente ,  en  substituant  le  zinc-éthyle  au  zinc-méthyle. 

Propriétés.  Les  propriétés  des  alcools  monoatomiques  tertiaires 
ont  été  jusqu'ici  peu  étudiées.  On  sait  seulement  que  l'action  exercée 
sur  eux  par  les  agents  oxydants  les  dislingue  nettement  des  alcools 
primaires  et  secondaires. 

Les  alcools  primaires  donnent,  en  s' oxydant,  une  aldéhyde  et  un 
acide,  les  alcools  secondaires  fournissent  dans  ces  conditions  une 
acétone.  Tous  ces  produits  dérivés  renferment  autant  d'atomes  de 
carbone  que  l'alcool  générateur.  Les  alcools  tertiaires  au  contraire 
se  scindent  à  l'oxydation  et  produisent  des  corps  dont  la  molécule 
contient  moins  de  carbone  que  celle  de  l'alcool  générateur.  Ainsi,  le 
triméthyl-carbinol  se  transforme,  sous  l'influence  des  agents  d'oxy- 
dation, en  un  mélange  d'acides  formique  et  propionique. 

Trimélhyl-  Oxygène-  Acide  Acide  E.'io. 

carbinol.  formique.  propionique. 


ALCOOLS  DIATOMIQUES  OU  GLYCOLS 

Les  glycols  ou  alcools  diatomiques  dérivent  des  hydrocarbures  par 
la  substitution  de  deux  oxhydryles  à  deux  atomes *d*hydfogène  : 

im 

C(H5  €  H* 

(OH 

Hydnire  d'éthyle.  Êtbyl-glyGol. 
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Préparation.  On  peut  obtenir  les  glycols  par  quatre  procédés  : 
Premier  procédé.  On  fait  agir  le  brome  sur  un  radical  orga- 
nique non  oxygéné,  susceptible  de  fournir  un  bibroraure  ;  on  traite 
ensuite  ce  bibromure  par  l'acétate  de  potasse  en  solution  alcoolique 
ou  par  Tacétate  d'argent;  il  se  forme  un  bromure  métallique,  et 
chaque  atome  de  brome  est  remplacé  par  le  résidu  C^H'Ô'  des  acé- 
tates. Le  corps  ainsi  formé  est  un  éther  composé  qui,  saponifié  par 
une  base,  fournit  un  glycol  : 

I-  ç,*}]v    H_    gj;j    =    G«H*Br« 

élhylëne.  Brome.  Bromure 

d'éthylène. 

Bromure  Acé*ate  Bromure  Glycol 

dethyi^e.  d'arf^ent.  d'argent.  *  diacetique. 

Glycol  "  Potasse.  Acétate  Glycol. 

diacetique.  potassique. 

Bien  que  les  bromures  qui  servent  à  la  préparation  des  glycols,  et 
que  l*on  obtient  par  synthèse  directe,  soient  isomères,  et  non  point 
identiques  avec  les  produits  de  substitution  bibromés  que  fournis- 
sent les  hydrocarbures  saturés,  on  peut,  dans  certains  cas  particu- 
liers, substituer  ces  bromures  les  uns  aux  autres  :  M.  Caventou 
a  obtenu  le  glycol  ordinaire  en  employant  le  bromure  d'éthyle  brome 
(hydrure  d'éthyle  bibromé)  au  lieu  du  bromure  d'éthylène. 

Deuxième  procédé.  On  substitue  de  l'hydrogène  au  chlore  dans 
les  monochlorhydrines  des  alcools  triatomiques.  Cette  substitution  se 
produit  sous  riufluence  de  l'hydrogène  naissant  : 

OH-JM    +     llj    =     H|    +     G^""tôn 

Sronochiorhydriiie    Hydrogène.  Acide  Propyl-glycol. 

de  la  glycérine.  clilorhydrique. 

Troisième  procédé.   On  chauffe  un  radical   hydrocarboné  dia- 
tomique  aTec   de  Tacide   hypochloreux.  Une  combinaison  directe 
>'opère  et  Ton  obtient  un  éther  monochlorhydrique,  lequel,  soumis^ 
à  l'action  de  Tacétate  d'argent,  fournit  un  éther  monoacétique.  Ce 
dernier,  saponifié  par  la  potasse,  donne  un  glycol  : 

éthylène.  Acide  Honochlorhydrini> 

hypochloreux.  du  glycol. 
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G'^H*''!^^     + 

Ag   ^ 

—  Cl  i   ^ 

^'^"Uc'H'a 

Honochlorhydrine 
du  glycol. 

Acétate 
d'argent. 

Chlorure 
d'argent. 

Glycol 
>    monoacétique. 

^*^*iaG*H5a 

+  S!» 

=  "1i» 

+    C*H-|gH 

Glycol 
monoacétique. 

Potasse. 

Acétate 
de  potasse. 

Glycol. 

5* 


Propriétés.  On  retrouve  dans  les  glycols  à  peu  prés  toutes  les 
propriétés  qui  se  rencontrent  dans  les  alcools  monoatomiques.  Seu- 
lement toutes  les  réactions  que  les  alcools  monoatomiques  peuvent 
subir  une  fois,  les  alcools  diatomiques  les  peuvent  subir  deux  fois. 

4°  Action  des  oxydants.  Les  glycols  peuvent  perdre  2  ou  4 
atomes  d'hydrogène  et  donner  ainsi  naissance  à  deux  aldéhydes 
différentes.  Ils  peuvent  aussi  échanger  2  ou  4  atomes  d'hydrogène 
contre  1  ou  2  atomes  d'oxygène  et  produire  deux  acides  : 


2(€«H«a«) 

Glycol. 
Glycol. 
Glycol. 
Glycol. 


+  a*  = 

Oxygène. 

-t-   &*  = 

Oxygène. 

+  a*  = 

Oxygène. 

+  a*  = 

Oxygène. 


2H«a 

Eau. 

2H«a 

Eau. 
Eau. 

2H*a 

Eau. 


4- 


+ 


2G«H*a« 

Aldéhyde 
du  premier  degré. 

Aldéhyde 
du  deuxième  degré. 

Acide 
du  premier  degré. 

Acide 
du  deuxième  degré. 


+ 


+ 


On  connaît  jusqu'à  ce  jour  très-peu  d'aldéhydes  dérivées  des 
glycols,  mais  il  est  fort  probable  qu'on  parviendra  un  jour  à  les  pré- 
parer. 

2"  Action  des  déshydratants.  Les  déshydratants  ne  réduisent 
pas  les  glycols  en  hydrocarbures,  ils  se  bornent  à  lui  soustraire  une 
molécule  d'eau.  Le  produit  de  déshydratation  formé,  au  Heu  d'être 
le  vrai  anhydride  du  glycol,  n'en  est  qu'un  isomère. 

5*  Action  des  métaux  alcalins.  Les  métaux  alcalins  agissent 
sur  les  glycols  comme  sur  les  alcools  monoatomiques ,  c'est-à-dire 
déplacent  l'hydrogène  typique  de  ces  corps  et  s'y  substituent.  On 
peut  obtenir  deux  produits  de  substitution ,  celui  qui  renferme  un 
atome  de  métal  alcalin  et  celui  qui  en  renferme  deux.  En  traitant  ces 
dérivés  métalliques  par  l'éther  iodhydrique  d'un  alcool  monoato- 
mique, on  obtient  les  éthers  alcooliques  des  glycols  : 


GLYCOLS.  H7 

Glyeol  lodure  lodure  Diéthyline 

dîpotassé.  d*élhyl^.  de  potassium.  du  glyeol. 

4*  Point  (TébulliHon  des  glycols.  Les  glycols  offrent  ce  carac- 
tère singulier,  que  leur  point  d'ébuUition  s'abaisse  à  mesure  que  la 
complication  moléculaire  augmente.  Cette  anomalie  finit,  du  reste, 
avecramyl-glycol.  Après  lui  le  point  d'ébullition  s'élève  avec  la  com- 
plication de  la  molécule  comme  à  l'ordinaire. 

5»  Action  des  acides.  Les  acides  oxygénés,  chauffés  en  vase  clos 
aTec  les  glycols,  donnent  lieu  à  une  doiible  décomposition  touf;  à  fait 
semblable  à  celle  qui  a  lieu  avec  les  alcools  monoatomiques.  Seule- 
ment, ici,  selon  la  quantité  d'acide  employée,  on  peut  substituer  un 
seul  radical  acide  à  un  seul  atome  d'hydrogène,  on  obtient  alors  un 
éther  monoacide  ;  ou  deux  radicaux  acides  à  deux  atomes  d'hydro- 
gène, on  a  alors  un  éther  biacide  ou  éther  neutre.  Dans  un  éther 
lûacide,  les  deux  radicaux  substitués  à  Thydrogène  peuvent  appar- 
tenir à  un  seul  acide  ou  à  deux  acides  différents  : 


H« 


|ô»  -i-  ^*J'^|a  =  G-H^a Uî   -h  }{|a 


GlycoP  Acide  Honoacétine 

acétique.  du  glyeol 

€«H^)  rma^  ^^^*"\  H 


G'Hsa  0»   +        flU  =  G*H3aja«  +   S!^ 


Monoacétine  Acide  Butyro-acétine  Enu. 

da  giycol.  butyrique.  du  glyeol. 

Les  hydracides  se  comportent  comme  les  oxacides,  c'est-à-dire  se 
combinent  aux  glycols  en  éliminant  de  Teau,  de  manière  à  ce  qu'un 
groupe  HO  du  glyeol  soit  remplacé  par  le  radical  de  l'hydracide.  Tou- 
tefois leur  action  ne  va  pas  au  delà.  L' éther  de  première  substitution 
une  fois  obtenu,  il  n'est  plus  possible,  quelque  prolongé  que  soit  le 
temps  pendant  lequel  on  opère,  de  donner  lieu  à  la  formation  d'un 
étber  biacide  : 

'Tl«-  +  SI  =•-'«-&  *  î\o 

Giycol.  Acide  Ghlorhydrine.  Eau. 

Chlorhydrique. 

L^éther  biacide  qui  résulterait  de  la  substitution  d'un  atome  d'un 
métalloïde  halogène  au  résidu  HO  que  renferme  encore  l'éther  mo- 
noacide peut  cependant  être  obtenu.  On  le  prépare  en  traitant  le 
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glycoi  ou  ses  éthers  simples  monoacides  par  les  chlorures,  bromures 
ou  iodures  de  phosphore  : 

^T!^'    +    2PCl«    =    SPCl^a    +    2(Jj]    -h    ^^%\ 

GlycoI.  Perchlorure  Oxychlorare  Acide  Dichlorhy- 

de  phosphore,      de  phosphore.        chlorhydriqut .  clrine. 

Les  éthers  obtenus  ainsi  sont  identiques  avec  les  chlorures,  bro- 
mures ou  iodures  préparés  directement  à  l'aide  d*un  radical  diato- 
mique,  et  du  chlore,  du  brome  ou  de  Tiode. 

6**  Action  des  bases  sur  les  étiiers  des  glycols.  Les  éthers  com- 
posés des  glycols,  qu*ils  soient  monoacides  ou  biacides,  sont  saponi- 
fiés par  les  bases  à  la  manière  des  étiiers  des  alcools  monoatomiques. 
Il  n*en  est  plus  de  même  avec  les  éthers  simples.  Ces.  derniers,  sou- 
mis à  Taction  des  bases  puissantes,  perdent  un  atome  d*acide  chlor- 
hydrique.  Si  Ton  opère  sur  Téther  monoacide,  il  se  produit  Tanhy- 
dride  du  glycoi  : 

e*H*'iaH   +   hI^  =  Cl!   +  Si^  +  «'H**® 

Mono-  Potasse.  Chlorure  Eau.  Oxyde 

chlorhydrine.  de  potastsium.  d*étbylèn«. 

7*  Propriétés  des  anhydrides.  —  Les  anhydrides  qui  prennent  nais- 
sance dans  la  réaction  précédente  ont  des  propriétés  remarquables, 
a.  Ils  peuvent  s*unir  à  Teau  et  reconstituer  le  glycoi  : 

Oxyde  Eau.  Glycoi. 

d'élhylëne. 

6.  Us  peuvent  se  combiner  directement  à  Fammoniaque  en  formant 
des  produits  que  nous  étudierons  plus  loin  en  détail  (voy.  Ammonia- 
ques COMPOSÉES  dérivées  des  alcools  diatomiques). 

7.  Ils  peuvent  faire  la  double  décomposition  avec  les  sels  métalli- 
ques dissous  dans  Teau,  à  la  manière  des  bases  puissantes,  en  met- 
tant un  hydrate  du  métal  en  liberté  et  en  donnant  un  éther  du  glycoi  : 

2€»H*a    +  ^^«^1   +   2H«a  =  %|a«   +   2(    h  }^\ 

Oxyde  Gtilorure  Eau.  Hydrate  Monoclilorhydrinf. 

d'ethylène.       de  magnésium.  de  magnésium. 

B.  ils  se  combinent  aux  acides  hydratés  et  aux  acidâ  anhydres. 
Dans  le  premier  cas,  il  se  produit  un  éther  monoacide  et  dans  le  se- 
cond un  éther  biacide  : 


GLYGOLS  CONDENSÉS.  ItO 

^^  h) 

Oxyde  Acide  Glycol 

d'ëthylène.  acétique.  monoacélique. 

Oxyde  Anhydride  Glycol 

d'étbyléiH».  acétique.  diacélique. 

t.  Ils  peuvent  également  se  combhier  à  Fhydrogène  naissant  et 
donner  ralcool  monoatomique  de  la  même  série  : 
GsH*a      +      H«      =      G*Hca 

Oxyde  Hydrogène.  Alcool. 

d*étfaylène. 

Le  passage  du  glycol  à  Talcool  de  la  même  série  peut  d'ailleurs  se 
faire  au  moyen  de  le  chlorhydrine.  Ce  composé  échange,  directe- 
ment son  chlore  contre  de  Thydrogéne  et  fournit  de  l'alcool  (voy. 

PSÉPARATION  DES  ALCOOLs). 

C.  Enfin  les  anhydrides  des  glycols  s'unissent  directement  à  deux 
atomes  de  brome  en  doublant  leur  molécule.  Le  produit  qui  se  forme 
est  cristallisé.  Agité  avec  du  mercure,  il  lui  cède  son  brome,  et  il  reste 
Tanhydride  primitif  doublé  : 

Oxyde  Brome.  Bromure 

d'ëthylène.  d'oxyde  d'éthylèiie. 

e*H*a)«,      ,     H  -  ii„»|Br     ,      C«H«Ô) 

€«H«or'^*    +    «8     =    «S  iBr    +    C»H«Oi 

Bromure  Mercure.  Bibromure  Dioxy-éthyiène. 

d'oxyde  d'éthylêne.  de  mercure. 

Toutefois,  ces  diverses  propriétés  n'ont  été  observées  que  sur 
l'anhydride  du  glycol  ordinaire.  Les  anhydrides  des  autres  glycols 
sont  connus,  mais  peu  étudiés.  Il  parait  qu'ils  deviennent  moins 
aptes  à  entrer  en  combinaison  à  mesure  que  leur  molécule  se  com- 
plique. Ainsi,  suivant  M.  Buiier,  l'oxyde  d'amyléne  ne  s'unirait  pas  à 
l'eau  pour  reconstituer  l'amyl-glycol. 

CttTeols  coodemés. — Nous  avons  vu  en  chimie  minérale  que  les 
composés  oxygénés  qui  renferment  plusieurs  atomes  d'hydrogène 
typique  peuvent  s'unir  à  eux-mêmes,  en  éliminant  H«0  à  chaque  ad- 
dition d'une  molécule  du  corps  polyatomique. 

Ce  fait,  dont  nous  avons  montré  des  exemples  en  nous  occupant 
des  acides  sulfurique  et  phosphorique,  a  été  d'abord  découvert  dans 
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les  glycols,  où  il  se  présente  avec  toute  la. netteté  désirable.  Les 
glycols  condensés  représentent  des  glycols  simples  auxquels  se  se- 
raient ajoutées  des  molécules  d'anhydrides  de  glycols. 

Pour  comprendre  leur  formation,  on  doit  admettre  que  deux  mo- 
lécules d'un  alcool  diatomique  perdent  Tune  H,  et  l'autre  OH  pour 
former  de  l'eau;  il  en  résulte  deux  résidus  monoatomiques  qui  se 
réunissent  pour  former  un  glycol  condensé.  L'oxygène  du  résidu 
d'eau  qui  a  perdu  son  hydrogène  sert  de  lien  entre  les  deux  molé- 
cules hydrocarbonées.  Comme  chaque  condensation  s'accompagne  de 
l'élimination  de  H*0,  les  glycols  condensés  renferment  tous  deux 
oxhydryles  comme  les  glycols  simples. 

On  connaît  aujourd'hui  cinq  produits  de  condensation  dérivés  du 
glycol  ordinaire,  dont  nous  donnons  ci-dessous  les  formules  ration* 
nelles  : 


Glycol. 


Glycol 
diétbylénique 


OH 
0" 
AH 


e^H*"  j 

G«H*"  [ 

cm*"  \ 


OH 

0" 
OH 


G*H*" 

OH 

lO" 

G^H*"  1 

( 

1  O'' 

G^H^"  1 

[ 

'0" 

G'H*" 

loH 

Glycol 

tétréHiylénique. 

OH 

4" 
O" 
0" 
0'' 
OH 

Glycol 
Peolëthyléoique. 


G^H*"  { 
€*H^"  I 
G«H*' 


Glycol 
triéthyléoique. 

G^H**  j  ^" 
G*H^    ^ 

I   A» 
O" 

O" 
JOH 

Glycol 
bexélbylénique. 


G«H^ 
GsH*" 
G'H*" 
G«H*'' 


Préparation  des  glycols  condensés.  Trois  procédés  ont  été  mis 
en  œuvre  pour  obtenir  ces  composés. 

Premier  procédé.  On  chauffe  dans  des  tubes  scellés  à  la  lampo 
un  éther  simple  d'un  glycol  avec  ce  glycol  lui-même.  Si  c'est  l'éther 
biacide  que  l'on  emploie,  cet  éther  se  transforme  d'abord  au  contact 
(lu  glycol  en  éther  monoacide  ; 

r.^H^^JSr    +    G^H^^IoS 

Bromure  Glycol. 

d'étliylèae. 


2(c«H-tBr,) 


MoDobromhTdrine. 
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L'éther  monoacide  formé  fait  ensuite  la  double  décomposition 
aTec  le  glycol  restant  ;  il  se  produit  un  alcool  condensé  et  de  Tacide 
bromhydrique  : 

Honobromhydrine.  Glycol.  jGIycoI  Acide 

diéthyléniqHe.        bromhydrique. 

L'adde  bromhydrique  réagit  sur  une  autre  portion  de  glycol  et 
reconstitue  de  la  bromhydrine,  laquelle,  au  contact  de  Talcool  con- 
densé déjà  formé,  produit  un  alcool  de  condensation  supérieure  : 


G»H»"{ôH 


"  I 
Br( 


Glycol  ^Hnnobromhydrine.  >  Glycol  Acide 

diéthyléniqne.  '  triéthylénique.       bromhydrique. 

Et  la  réaction  se  continue  ainsi  sans  qu'on  puisse  encore  assigner 
aucune  limita  à  la  condensation. 

Deuxième  procédé.  On  chauffe  un  glycol  avec  son  arthydride 
pendant  une  quinzaine  de  jours.  Les  produits  de  condensation  se 
forment  alors  par  synthèse  directe  : 

Glycol.  -  Anhydride 

du  glycol. 

Troisième  procédé.  On  chauffe  l'oxyde  d*éthylène  avec  un  acide  ; 
il  se  forme  d'abord  un  éther  composé  du  glycol  simple,  mais  .celui-ci 
ce  combine  ensuite  successivement  à  une,  deux,  trois,  quatre.... 7i 
molécules  de  ^'anhydride  restant  et  produit  des  éthers  C4)mposés  des 
divers  glycols  condensés.  Ces  éthers,  saponifiés  par  une  base,  donnent 
les  glycols  condensés  dont  ils  renferment  les  éléments. 

Propriétés,  i*"  Tous  les  glycols  condensés  possèdent  le  même 
nombre  d'atomes  d'hydrogène  typique  que  l'alcool  simple  dont  ils 
(iérivent,  c'est-à-dire  deux.  Us  fonctionnent  comme  des  alcools  dia- 
tomiques,  et  donnent  un  anhydride  et  deux  séries  d'éthers.  Le  dioxy- 
éthylène  peut  être  envisagé  conune  l'anhydride  du  glycol  diéthylé- 
nique  : 

^•H^|o«  r-  H«a  =  G»H*a 

"    Glycol.  Eau.  Oxyde 

d'éthylène. 
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Glycol  Eau.  Dioxèthyylène. 

diétbylênique. 

2**  Les  glycols  condensés  peuvent,  à  la  manière  des  glycols  sim- 
ples, échanger  de  Thydrogène  contre  de  Toxygène,  et  donner  nais- 
sance à  des  acides.  Jusqu'ici  celte  propriété  n'a  été  observée  que  sur 
le  glycol  diéthylénique  et  sur  le  glycol  triéthylénique.  Dans  les  deux 
cas,  quatre  atomes  d'hydrogène  ont  été  remplacés  par  deux  d'oxy- 
gène  : 

Alcool  Oxygène.  Acide  Eau. 

diéi!hylèniqu(>.  diglycolique. 

e»H*»j©H|  G»H»a»jôHj 

€»H*"jai|)  ^    '^  C»H««[ôh) 

Alcool  Oxygène.  Aride  Eau. 

triôihylénique.  diglycol-élhylénique. 

Ces  faits  semblent  démontrer  que  dans  les  glycols  condensés 
comme  dans  les  glycols  simples  la  quantité  maxima  d'oxygène  qui 
puisse  se  substituer  à  l'hydrogène  est  égale  à  deux  atomes. 

Énaniératloii  des  glycols  conons.  On  connaît  jusqu'ici  six 
glycols  avec  certitude.  Ce  sont  : 

Le  glycol  ordinaire  ou  éthylglycol ...     h*    i  ^* 

Le  propylglycol H»    1  ^* 

Le  butylglycol ^^y,"  j  ô« 

L'amylglycol ^'§^1^* 

Lhexylglycol ^n  ô' 

Et  l'octylglycol ^*h""Î^' 

On  connaît  en  outre  deux  corps  qui  ont  la  composition  de  l'iiexyi- 
glycol       >,,    I  0*.  Ce  sont  un  produit  dérivé  de  Fallyle  et  un  pro- 
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duit  dérivé  de  l'acétone»  que  Ton  a  nommé  pinakone  ;  le  premier  de 
ces  corps  est  un  simple  isomère  du  yraî  hexylglycol;  quant  à  la 
pinakone,  elle  est  trop  peu  étudiée  pour  que  Ton  puisse  se  pronon- 
cer sur  son  compte  avec  quelque  certitude. 

Il  existe  également  un  corps  qui  répond-à  la  formule  €*oll*«0.  Ce 
corps  a  été  préparé  au  moyen  du  décylène  €*®H*"  par  un  procédé 
identique  à  celui  qui  fournit  les  glycols  des  séries  inférieures.  Il  y 
a  donc  lieu  de  penser  que  lorsque  la  molécule  est  assez  compliquée, 
les  glycols  cessent  d*être  stables  et  qu'on  ne  peut  plus  alors  obtenir 
que  leurs  anhydrides.  Le  corps  €*ofl*oO  peut,  en  effet,  être  consi- 
déré conune  l'anhydride  dû  décylglycol  : 


Décylglycol  Eau.  Oxyde 

(inconnu).  de  décylène. 

Le  glycol  mçthylénique    ^j   jô*,  ne  peut  pas   exister  à  l'état 

de  liberté,  vu  le  peu  de  stabilité  de  sa  molécule.  Lorsqu'on  traite 
riodure  de  méthylène  GH*1«  par  l'acétate  d'argent,  il  se  produit  un 
étber  diacétique  de  ce  corps.  Mais  celui-ci  ne  donne  point  par  la 
saponification  le  méthylglycol. 

En  faisant  agir  Toxalate  d'argent,  au  lieu  de  l'acétate,  sur  l'iodure 
de  méthylène,  on  obtient  un  composé  qui  parait  être  à  Toxyde  de 
méthylène  inconnu,  ce  que  le  dioxyéthylène  est  à  l'oxyde  d'éthy- 
léne.  Ce  composé  a  reçu  le  nom  de  dioxyméthylène  et  a  pour  for- 
mule eS^ja*. 

Quant  à  l'iodure  de  méthylène  qui  a  servi  à  ces  expériences,  il  n'a 
pas  pu  être  obtenu  par  l'action  de  l'iode  sur  le  méthylène  qui 
n'existe  pas,  mais  il  se  produit  dans  une  réaction  complexe,  lors- 
qu'on traite  l'éthylate  de  soude  par  l'iode. 

Addedenaeldespolyatomlques  sur  les  glyeols.  Lorsqu'on 
fait  agir  les  acides  polyatomiques  sur  les  giycols,  ces  corps  s'unissent 
avec  élimination  d'eau,  et  il  se  produit  des  composés  acides  qui  re- 
présentent des  glycôls  condensés,  dont  un  ou  plusieurs  radicaux 
hydrocarbonés  ont  fait  place  à  un  ou  plusieurs  radicaux  acides.  Ces 
produits  peuvent,  à  une  température  plus  élevée,  perdre  encore  de 
l'eau,  et  donner  naissance  à  des  anhydrides  qui,  dans  certains  cas, 
sont  des  étliers  neutres  des  glycols  : 
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Glycul.  Acide  Acide  Eau. 

succinique.  suecino-éthyléaique. 

Acide  Eau.  Glycol 

succino-Âthylénîque.  succiûique. 


APPENDICE  AUX  ALCOOLS  DIATOMIQVES. 

Alc<iol  anisiqne.  Il  existe  dans  Tanis  une  essence  qui  répond 
à  la  formule  G*®H*«0.  Cette  essence  paraît  avoir  une  constitution  re- 
présentée par  la  formule  G^H^^j^^ns'  Elle  fournit  par  roxydation 
un  composé  dont  la  formule  est  €»H®0*,  d'après  l'équation  : 


»-ïï.+<^)= 

«=•"-!» 

4-   €«H«a*  -f   H«a 

Essence  *                 Oxygène. 

Aldéhyde 

Acide                    Eau. 

d\ini8. 

anisique. 

oxalique 

M.  Cannizzaro,  en  soumettant  ce  produit,  qui  est  une  véritable 
aldéhyde,  à  Taction  de  la  potasse  alcoolique  Fa  transformé  en  un  al- 
cool qu'il  a  nommé  alcool  anisique,  et  qui  répond  à  la  formule, 

Cet  alcool,  bien  que  renfermant  deux  atomes  d'oxygène,  comme 
les  glycols,  se  comporte  dans  les  diverses  réactions  comme  un  alcool 
monoatomique.  Mais,  c'est  qu'en  réalité,  ce  composé  n'est  autre 
que  l'éther  monométhylique  du  benzylglycol  inconnu  : 

Alcool  Benzylglycol 

anisique.  monométhylique. 

On  s'explique  trè»-bien  ainsi  que  ce  corps  ne  puisse  fournir 
qu'une  seule  série  d'éthers,  puisqu'il  ne  renferme  plus  qu'un  seul 
atome  d'hydrogène  typique. 


ALCOOLS  TRIATOMIQUBS  OU  GLYCÉRINES. 

Bien  que,  selon  toutes  les  probabilités,  à  chaque  alcool  monoato- 
mique corresponde  un  glycol  et  une  glycérine,  on  ne  connaît  jus- 
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rsHBw  ) 
qu'ici  que  deux  glycérines.  L'une  est  la  propylglycérine      jj,    j  O'; 

l'autre,   ramylglycérine      jjj  j  ô'.  En  outrç,     M.   Wurtz   paraît 

avoir  obtenu  récemment  un  acétate  /pu3A\5 }  ^'>  Q"*  fournira  peut- 

£161111'"  \ 

être  rhexylglycérine      jjj     !  Q^  par  la  saponification. 

La  glycérkie  araylique  ayant  été  l'objet  de  très-peu  de  recher- 
ches, tout  ce  que  nous  dirons  s^  rapportera  uniquement  à  la  pro- 
pylglycérine ou  glycérine  ordinaire,  à  moins  que  nous  n'indiquions 
posillyement  le  contraire. 

Les  alcools  triatomiques  dérivent  d'un  hydrocarbure  fondamental 
par  la  substitution  de  trois  oxhydryles  à  trois  atomes  d'hydrogène. 

Pbéparation.  La  glycérine  ordinaire  se  produit  pendant  la  sa- 
ponification des  corps  gras  naturels,  qui  n'en  sont  que  les  éthers  ; 
pour  l'obtenir  pure,  on  opère  cette  saponification  au  moyen  de 
l'oxyde  de  plomb  et  de  l'eau.  11  se  forme  un  sel  de  plomb  insoluble, 
et  la  glycérine  mise  en  liberté  se  dissout.  On  fait  passer  dans  la  solu- 
tion un  courant  d'hydrogène  sulfuré  pour  précipiter  des  traces  de  plomb 
que  la  liqueur  contient,  on  filtre  et  l'on  évapore.  La  glycérine  reste 
comme  résidu,  sous  forme  d'un  liquide  sirupeux.  Dans  l'induétrie  on 
obtient  aussi  la  glycérine  très-pure  en  saponifiant  lès  corps  gras  par 
la  vapeur  surchauffée.  Glycérine  et  acides  gras  distillent.  Après  refroi- 
dissement on  enlève  Tacide  gras  qui  forme  une  couche  solide  à  la 
surface  du  liquide  distillé  et  l'on  évapore  le  liquide,  la  glycérine 
reste  comme  résidu. 

Jusqu'à  ce  jour,  on  n'a  pas  préparé  synthétiquement  la  gly- 
cérine. M.  Wurtz  a  pu,  il  est  vrai,  la  reconstituer  en  soumettant  le 
tribromure  d'allyle  G^H^Br'  à  un  traitement  identique  à  celui  qui 
fournit  le  glycol  au  moyen  du  bromure  d'éthylène  ;  mais  malheureu- 
sement le  tribromure  d'allyle  dérive  de  la  glycérine  elle-même,  et 
n'a  jamais  pu  être  préparé  autrement. 

Quant  à  la  glycérine  amylique,  c'est  par  voie  synthétique  qu'on 
Ta  obtenue.  Le  bromure  d'amylène  brome,  soumis  à  l'action  de  l'a- 
cétate d'argent,  a  donné  naissance  à  l'éther  diacétique  de  Tamyl- 
glycol  monobromé  ;  cet  éther  saponitîé  par  la  potasse  a  fourni  Tamyl- 
glycol  monobromé.  Enfin,  Tamylglycol  monobromé,  chauffé  avec  la 
potasse,  s'est  transformé  en  amyl glycérine  en  même  temps  qu'il  s'est 
formé  du  bromure  de  potassium  et  de  l'eau  : 
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Bromure  Acétate  Bromure  Amyl-glycol  brome 

d'Hmylène  brome.  d'arj^ent.  d'argent.  diaeëlique. 

Amyl  glycol  brome  Hydrute  Acétale  A|Tiy)-glycol 

diacélique.  de  potasse.  de  potasse.  monobromé. 

^  ft«r*    +    Iir    =    Brl    +        eA^ 

Amyl-glyco]  Hy'drale  Bromure  Amyl-glycërine. 

monobromé.  dépotasse.       de  potassium. 

Propriétés.  Les  alcools  triatomiques  sont  très -semblables  par 
leurs  propriétés  aux  alcools  diatomiques.  Ils  en  diiTèrent  surtout  en 
ce  que  là  où  les  glycols  donnent  deux  dérivés,  ils  en  donnent  trois. 

1"  Oxydants.  Les  oxydants,  en  réagissant  sur  la  glycérine, 
produisent  plusieurs  acides.  L'un  d'eux  a  été  étudié,  et  résulte  de  la 
substitution  de  ô  à  II*  dans  le  radical  ;  c'est  l'acide  glycérique  : 


HM 

Glycérine  Oxygène.  Acide  Eau. 

glycérique. 


Il  est  probable  que  Ton  pourrait  obtenir  un  acide  résultant  de  la 
substitution  de  0*  à  H*.  L'analogie  semble  même  indiquer  qu'avec 
les  glycérines  dont  le  radical  contient  assez  d'hydrogène,  comme  l'a- 
myl-glycérine,  je  suppose,  trois  atomes  d'oxygène  devraient  pouvoir 
se  substituer  à  six  atomes  d'hydrogène. 

Une  substitution  pareille  n'est  cependant  possible  que  dans  les 
glycérines  secondaires  ou  tertiaires  :  les  glycérines  primaires,  les 
seulesconnues,  résultent  de  la  substitution  de  5^11  à  3H  dans  un  hydro- 
carbure. De  .ces  trois  OH  les  deux  extrêmes  ont  dans  leur  voisi- 
nage deux  atomes  d'hydrogène,  et  celui  qui  se  trouve  au  centre  n'en 
a  qu'un  comme  le  montre  la  formule  suivante  : 

pôH 

'an 

^H 

*'ôll 

Or,  comme  les  acides  résultent  de  la  substitution  de  4  à  H"*  dans  le 
voisinage  de  l'oxhydryle,  cette  substitution  sera  possible  dans  les 
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deux  atomes  exlrêmes,  mais  ne  sera  plus  possible  dans  Tatome 
moyen,  et  Ton  ne  pourra  obtenir  avec  la  glycérine  que  deux 
môtss  : 


.OU 

Uh 
fn 


et 


Il    n'en  serait    plus   de    même   avec  une  glycérine    tertiaire 


G*H*oa'  : 


Ici  les  trois  oxhydryles  ayant  II«  dans  leur  voisinage,  la  substitution  de 
ô  à  II*  pourrait  avoir  lieu  trois  fois  et  l'acide  triatomique  et  tribasique 


Qiy 


iit 


H 


serait  possible. 

On  ne  connaît  jusqu'à  présent  aucune  aldéhyde  glycérique. 

2*  Déshydratants.  Lorsqu'on  fait  chauffer  la  glycérine  avec  un 
corps  très-avide  d'eau,  elle  perd  2H«4  et  il  distille  un  liquide,  racn>- 
léine,  dont  la  formule  est  €'11*4.  L'acroléine  doit  être  rangée  dans  la 
classe  des  aldéhydes,  et  n'appartient  plus  à  la  série  de  la  glycérine. 

3"  Action  des.  métaux  alcalins.  Lorsqu'on  met  un  morceau  de 
sodium  dans  la  glycérine,  il  se  dégage  de  l'hydrogène,  mais  la  masse 
s'épaissit  bientôt,  et  toute  réaction  s'arrête.  11  est  probable  que  si,  à 
l'aide  d'un  dissolvant,  on  pouvait  rendre  la  masse  plus  fluide,  on 
parviendrait  à  substituer  un,  deux  ou  trois  atomes  de  sodium  à  un, 
deux  ou  trois  atomes  d'hydrogène.  Il  est  bien  entendu  que  pour  cela 
le  dissolvant  ne  devrait  exercer  aucune  action  sur  le  métal  alcalin. 
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4"  Action  des  bases.  Les  bases  se  combinent  directement  à  la 
glycérine,  mais  ces  composés  paraissent  avoir  plus  de  rapport  avec 
ceux  qui  résultent  de  l'union  de  Teau  de  cristallisation  avec  un  sel 
qu'avec  les  vraies  combinaisons  atomiques. 

5°  Action  des  acides  oxygénés  monoatomiques»  En  chauffant 
en  vase  clos  des  quantités  de  glycérine  et  d'un  acide  monoatomique 
respectivement  proportionnelles  aux  poids  moléculaires  de  ces  corps, 
on  donne  lieu  à  une  double  décomposition  ;  un  atome  d'hydrogène 
est  remplacé  par  le  radical  de  l'acide  employé,  et  il  se  produit  un 
éther  composé  monoacide  de  la  glycérine  : 

'"";!«>'  *  ''"'SI»  =  ™;j«.  +  s]« 

Glycérine.  Acide  Monobenzolciné  Ehu. 

benzoîque.  de  la  glycérine. 

Chauffe-t-on  l'éther  monoacide  avec  une  nouvelle  quantité  du  même 
acide  ou  avec  une  quantité  équivalente  d'un  acide  différent,  il  se  pro- 
duit un  éther  biacide  par  une  réqction  identique  avec  la  précédente  : 

Monobenzolcinc.  Acide  acétique.        Acélo-benzolcine.  Eau. 

Enfin,  ces  éthers  du  second  degré,  chauffés  une  troisième  fois  avec 
une  nouvelle  proportion  d'acide,  fournissent  les  éthers  à  trois  radi- 
caux acides. 

H  ]  €*H^a  / 

Âcéto-  Acide  Acélo-  Eau. 

benzoîcine.  butyrique.  butyro-benzolcine. 

Quant  aux  éthers  triacides,  ils  peuvent  être  chauffés  indéfiniment 
avec  de  nouvelles  proportions  d'acide,  sans  donner  lieu  à  aucune 
double  décomposition.  La  glycérine  ne  renferme  donc  que  trois  ato- 
mes d'hydrogène  typique. 

Dans  ces  réactions,  il  est  toujours  nécessaire  de  recommencer  plu- 
sieurs fois  l'opération.  On  ne  parviendrait  pas  à  préparer  un  éther 
biacide  de  la  glycérine  en  chauffant  directement  une  molécule  de  gly- 
cérine avec  deux  molécules  d'un  acide  monoatomique.  Pour  réussir,  il 
faut  d'abord  préparer  l'éthec  monoacide  et  traiter  ensuite  ce  dernier 
par  une  nouvelle  quantité  d'acide. 
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6'  Aclion  des  alcools.  Les  alcools  n'agissent  point  sur  la  gly- 
cérine, mais  si  Ton  chauffe  Téther  bromhydrique  d'un  alcool  mono- 
atomique avec  une  solution  glycérique  de  potasse,  on  obtient  le 
remplacement  d'une  partie  de  Thydrogène  typique  de  la  glycérine 
par  un  radical  alcoolique;  nous  verrons  plus  loin  une  méthode  qui 
permet  de  préparer  beaucoup  plus  sûrement  ces  produits. 

7*  Action  des  hydracides.  Comme  les  acides  oxygénés,  les  hy- 
dracides  font  la  double  décomposition  avec  la  glycérine;  leur  radi- 
cal se  substitue  au  groupe  H4  dans  cet  alcool.  La  glycérme  conte- 
nant trois  molécules  d'oxhydryle,  on  conçoit  qu'une  telle  substitu- 
tion puisse  se  produire  trois  fois.  Cependant,  par  Taction  des  acides 
chlorhydrique  et  bromhydrique  sur  la  glycérine,  on  ne  parvient  ja- 
mais à  substituer  plus  de  deux  fois  le  chlore  ou  le  brome  au  ré- 
sidu UO. 

Quant  a  l'acide  iodhydrique,  au  lieu  de  donner,  comme  ses  con- 
génères, un  éther  normal,  il  donne  naissance  à  un  produit  de  con- 
densation dont  la  formule  est  €^H**1Ô'.  Ce  produit  peut  être  consi- 
déré comme  la  monoiodhydrine  du  premier  anhydride  de  l'alcool 
diglycérique  :^ 


[QE 


Alcool  1"  anhydride  Mono-iodhydrine  du  l"  anhydride 

diglycérique.      de  l'alcool  diglycérique.  de  Talcool  diglycérique. 

8*  Actions  des  chlorures  et  bromures  de  phosphore.  En  agis- 
sant sur  la  glycérine,  le  perchlorure  et  le  perbromure  de  phosphore 
produisent  les  mêmes  corps  que  les  hydracides  correspondants, 
mais  leur  action  va  plus  loin.  Au  lieu  de  s'arrêter  à  la  production  de 
la  dichlorhydrine  ou  de  là  dibromhydrine,  ils  transforment  ces  der- 
niers corps  en  trichlorhydrine  et  en  tribromhydrine  ; 
(Cl  ,  /Cl 


C»fl5//' 


Cl      4-    PCI*    =    PCl'a    +     CH^^'ICl    +    ^i| 


{m-  (Cl 

Kdilorhydrioe*        Perchlorure     Oxychlorure  Trichlorhydrine.  Acide 

de  phosphore,  de  phosphore.  chlorhydrique. 

Parmi  les  éthers  de  glycérine  dont  nous  venons  de  passer  en  re- 
vue la  formation,  il  en  est  qui  existent  dans  la  nature.  Ce  sont  des 
élbers  à  trois  radicaux  acides  dérivés  d'acides  oxygénés  dont  la  mo- 
lécule a  un  certain  degré  de  complication.  Tels  sont  les  éthers  de 
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Tacide  oléique,  de  l'acide  stéarique,  de  l'acide  margarique,  de  Tacide 
palmitique,  etc.  Ces  éthers  ont  reçu  le  nom  de  corps  gras  neutres. 
Les  corps  gras  neutres  naturels  sont  tout  à  fait  identiques  avec  les 
corps  gras  neutres  artificiels. 

9"  Action  de  Viodure  de  phosphore.  L'iodure  de  phosphore,  en 
réagissant  sur  la  glycérine,  donne  lieu  à  une  réaction  toute  différente 
de  celle  que  produisent  ses  congénères  :  de  Tiode  devient  libre,  et  il 
se  forme  l'éther  iodhydrique  d'un  alcool  monoatomique  non  saturé 
qui  renferme  le  même  radical  €'H"'  que  la  glycérine.  L'iodure  ainsi 
produit  a  donc  pour  formule  G^H  »I  ;  il  a  reçu  le  nom  d'iodure  d'al- 
lyle,  et  l'alcool  auquel  il  correspond  celui  dalcool  allylique (*). 

Bouilli  avec  un  mélange  de  mercure  et  d'acide  chlorhydrique, 
l'iodure  d'ail  vie  donne  du  propyléne  en  échangeant  son  atome  d'iode 
contre  un  atome  d'hydrogène  : 

^Q.^m    +    2(^*[[)    -^    2gg"     ^%\-h   %\    +    2GSH6 

lodure  Acide  Mercure,  Biiodure        Bichlorure        Propytène. 

d'allylei  chlurhydrique.  de  mercure,     de  iDeix*ure. 

Soumis  à  l'action  de  Toxalate-  d'argent,  l'iodure  d'aljyle  donne  lieu 
à  une  double  décomposition  représentée  par  Téquation  suivante  : 

lodure  Oxalat»  Oitalate  lodure 

d'allyle.  d'argent.  d*allyl2»  d.'argent. 

L'oxalate  d*allyle  ainsi  produit,  traité  par  l'ammoniaque,  se  dé- 
compose avec  formation  d'oxamide  et  d*alcool  allylique  : 

«    ^        I  A«  I  O  A  .un        TI«     I  i 


(€»H») 


Çja»    +    2AzH»    =        H«    Az«    +     S^^^'J'I©) 


Oxalale  Ammoniaque.  Oxamide  Alcool 

d'allyle.  allylique. 

Enfin  le  brome  chasse  l'iode  que  contient  l'iodure  d'allyle  et  trans^ 
forme  ce  corps  en  tribomure  d'allyle  C'H'Br*.  C'est  à  l'aide  de  ce 
tribomure  d'allyle  que  M.  Wurtz  a  régénéré  la  glycérine. 

Giyelde.  Lorsqu'on  fait  agir  la  potasse  sur  la  dichlorhydriue 
glycérique,  une  molécule  d'acide  chlorhydrique .  est  éliminée,  et  il 
reste  un  produit  auquel  M.  Berthelot  avait  donné  le  nom  d'épichlor- 
hydrine.  Mi  Keboul  a  montré  que  ce  produit  doit  être  considéré 
comme  l'éther  chlorhydrique  d'Un  premier  anhydride  de  glycérine 

(")  Alcool  allylique,  parce  que  l'essence  d'ail  est  le  sulfure  de  son  radical. 


€3H'" 
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inconnu  à  1  état  de  liberté,  et  faisant  fonction  d'alcool   11  a  donné  à 
cet  anhydride  inconnu  le  nom  de  glycide  : 

Glycérine.  !•'  anhydride  ^lycérique.  Ether  chlorhydrique 

(glycide).  du  glycide. 

La  réaction  qui  donne  naissance  au  glycide  chlorhydrique  est  re- 
présentée par  réquation  suivante  :       ♦ 

Dicblorfaydrine.  '  Potasse.  Glycide  £au.  .  Chlorure 

chlorhydrique.  *  de  potassium. 

En  substituant,  dans  la  précédente  préparation,  la  dibromhydrine 
à  la  dichlorhydrine,  on  obtiendrait  le  glycide  bromhydrique,  €'H'Br0. 
Les  éthers  du  glycide  tendent  toujours  à  retourner  au  type  de  la 
glycérine  dont  ils  dérivent. 

Action  des  hydracides.  Les  hydracides  se  combinent  directe- 
ment au  glycide  chlorhydrique  avec  formation  d^un  éther  simple  de 
glycérine  à  deux  radicaux  halogéniques  identiques  ou  différents  : 

e^H^aCl        -h        HBr        =        €3H6BrCia 

Glycide  Acide  Chlorhydro«bromhydrine 

chlorhydrique.  bromhydrique.  de  glycérine. 

CbaufTé  avec  Tiodure  de  potassium  sec,  le  glycide  chlorhydrique 
produit  du  glycide  iodhydrique  : 

G^H^Cia    4-   f  j    =    ^jj    r|-    Csu^ia 

GlyCide  lodure  Chlorure  Glycide 

âhlorl^drique.      potassique,    de  potassium,      iodhydrique. 

Ce  dernier  corps»  etl  s'Unissailt  directement  à  Tacide  iodhydrique, 
donne  naissance  à  la  diiodhydrine  glycerique,  ({ui,  ainsi  qu'oti  lu 
déjà  vu,  ne  saurait  être  obtenue  par  aucun  autre  procédé» 

Les  éthers  simples  de  glycérine  obtenus  par  Faction  des  hydra* 
cides  sur  Tépichlorhydrine  ou  répibrofnhydritie  régènèretlt,  par 
1  action  de  la  potasse,  ceux  de  ces  corps  qui  leur  ont  donné  naissatice» 

AcUon  des  oxacides.  Les  acides  oxygénés  s'unissent  aussi  à 
lepichiorhydrine,  seulement  l'action  a  besoin  d'être  favorisée  par  h 
chaleur.  Il  se  forme,  dans  ce  cas,  un  éther  mixte,  comme  le  montre 
l'équation  suivante  : 
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Cl 
OH 

Épichlorbydrine.  Acide  Glycérine 

^  acétique.  acétochlorhydrique. 

Action  de  Vacide  hypochloreux.  Lorsqu'on  fait  agir  l'acide 
hypochloreux  sur  l'épichlorhydrine,  l'éther  qui  se  produit  est  une 
dichlorhydrine  non  de  Ifei  glycérine,  mais  d'un  alcool  tétratoniique  de 
la  même  sérié  : 

jCl  • 

Ëpichlorhydrlne.  Acide  Dichlorhydrine 

hypochloreux.  de  la  propyl-phycite. 

Action  des  alcools.  Les  divers  alcools  sont  également  suscep- 
tibles de  s'unir  à  Tépichlorhydrine  ou  à  l'épibromhydrine,  en  pro- 
duisant des  éthers  glycériques  chlorhydro  ou  bromhydro-alcoo- 
liques  : 

Epichlorbydrine.        ^      Alcool.  Éihylchlorhydrine. 

Traités  par  les  alcalis,  ces  derniers  éthers  perdent  une  molécule 
d'acide  chlorliydrique  ou  bromhydrique,  et  laissent  un  éther  alcoo- 
lique du  glycide  : 

e^H-jgr'  +  5|a  =  c»H»"'|gê«H,  +  h!»  +  cil 

Chlorhydro-  Potasse.  Glycide  Eau.  Chlorure 

éthyline.  éthylique.  de  potassium. 

Ces  nouveaux  produits  peuvent  à  leur  tour  se  combiner  aux  al- 
cools en  formant  des  étliers  glycériques  qui  renferment  deux  radi- 
caux, soit  d'un  même  alcool  monoatomique,  soit  de  deux  alcools 
monoatomiques  différents  : 

Glycide  élhylique.  Alcool.  Diêthyl-glycérinr. 

Action  de  Peau,  L'eau  se  fixe  directement  sur  rêpichlorhy- 
drine,  et  produit  la  glycérine  monochlorhydrique  : 
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+    H*Ô    =    G'H»'" 


Cl 

OH 

OH 

Monochlorhydrine. 


Épichlorhydrine.  Eau. 

On  voit,  à  l'inspection  de  toutes  les  réactions  précédentes,  qu'à  la 
glycérine  correspond  un  premier  anhydride  qui  en  diffère  par  H*0. 
Tandis  qu'elle  constitue  un  alcool  triatomique,  ce  premier  anhy- 
dride fonctionne,  lui,  comme  un  alcool  monoatomique,  dont  tous  leg 
dérivés  tendent  à  retom-ner  au  groupement  de  la  glycérine. 

A  côté  de  Tépichlorhydrine,  M.  Berthelot  et  plus  tard  M.  Reboul 
uni  placé  un  autre  corps  G^lHCl*,  obtenu  par  Faction  de  la  potasse 
sur  la  trichlorhydrine  C^H^Cl'.  Bien  que  ce  corps,  qui  diffère  de  la 
trichlorhydrine  par  HCl,  puisse  retourner  à  son  état  primitif  en  se 
combinant  à  l'acide  chlorhydrique,  il  ne  nous  parait  pas  logique  de 
l'envisager  comme  appartenant  au  même  groupement  que  la  gly- 
cérine. 

U  en  est  de  même  du  corps  que  M.  Berthe'lot  a  décrit  sous  le 
nom  d'hèmibromhydrine,  et  qui  est  représenté  par  la  formule 
C«U9BrO'*. 

Uycérinea  condensées.  Deux,  trois,  n  atomes  de  glycérine 
peuvent  se  réunir  pour  former  une  molécule  unique,  eh  perdant 
une,  deux,  n — 1  molécules  d'eau.  Les  composés  qui  prennent  nais- 
sance renferment  un  plus  grand  nombre  d'atomes  d'hydrogène 
ij-pique  que  leurs  générateurs,  et,  par  suite,  constituent  des  alcools 
d'une  atomicité  supérieure  : 


(OH 

C^H^"'  OH 

\  loH 

Glycérioe. 


(OH 

€5H«'"  OH 
(OH 

Glycérine^ 


O 


OH 
jOH 

*o^ 

OH 
OH 


OH 
-i-     €;3HS'")0H    = 
OH 


(OH 
O^HS'"  OH 

0»H«'"  OH 
(OH 

Alcool  diglycérique. 

(OH 
0»H6'"    OH 
O 

0 
G'Hs"';  OH 
(OH 

Alcool  triglycérique. 


Alcool  diglycérique.  Glycérine. 

Mode  de  préparation.  Jusqu'ici  ces  corps  n'ont  été  obtenus  que 
\w  un  seul  procédé.  Ce  procédé  consiste  à  chauffer  un  mélange  de 
mono  et  de  dichlorhydrine  avec  de  la  glycérine.  LÎi  dichlorhydrine 
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134 


PRINCIPES  DE  CHIMIE. 


se  transforme  d'abord  en  monochlorhydrine  ;  et  celle-ci,  en  réagis- 
sant sur  la  glycérine,  donne  les  alcools  condensés.  Cette  réaction  est 
identique  avec  celle  qui  fournit  les  glycols  condensés  lorsqu'on  fait 
agir  le  bromure  d*éthylène  sur  le  glycol  : 


(M 

Cl 

(Cl 

Diclilorhydi-ino. 


€'H*'" 


an 

OH 
(OH 

Glycérine. 


€-H^ 


=    2(€;5H»" 


0U\ 
OH) 
Cl/ 

Monocblorliydriiie. 


€»H«' 


(OH 

'OH 

(Cl 


€3H5'" 


OH 
OH 
OH 


-    Cl} 


€3H5' 


0»H«'" 


{OH 

OH 
OH 


Monochlorhydrine. 


Glycérine. 


Acide  Alcool 

ciilorhyari<|ue.  digi^xêrique. 


L'acide  chlorhyc|rique  formé  convertit  une  nouvelle  quantité  de 
glycérine  eu  monochlorhydrine,  laquelle,  au  contact  de  Talcool  di- 
glycérique,  produit  de  l'alcool  triglycérique  et  ainsi  de  suite. 

Les  alcools  polyglycériques  doivent  être  séparés  les  uns  des  autres 
par  la  distillation  fractionnée  dans  le  vide. 

Propriétés.  Les  alcools  polyglycériques  ont  été  peu  étudiés  au 
point  de  vue  de  leurs  propriétés.  11  n'est  cependant  pas  douteux  qu'ils 
ne  soient  de  vrais  alcools  susceptibles  de  s'éthérifier.  En  effet ,  dans 
l'opération  qui  sert  à  les  préparer,  on  obtient,  indépendamment 
d^eux,  les  éthers  mono  et  dichlorhydriques  de  l'alcool  digiycérique. 
Sous  l'influence  de  la  potasse ,  l'éther  nionochlorhydrique  perd  <le 
l'acide  chlorhydrique  et  il  se  produit  un  premier  anhydride  de  Fal- 
cool  digiycérique  : 
OHl 

-   Cli 


O^H»"' 


OH 
JO" 
0»fl»'"  OH 

ici  . 

Monochlorhydrine 
digiycérique. 


o 


H 


SI» 


OW 


+ 


Hydrate 
de  potassium. 


Chlorure 
de  potassium. 


ou 

)0'' 
C«H5'"   OH 

1"  anhydride 
digiycérique. 


Nous  avons  déjà  vu  que  l'iodliydrine  anomale  de  M.  Berthclot  repré- 
sente l'éther  monoïodhydrique  de  cet  anhydride  faisant  fonction  d'al- 
cool. Cette  iodhyHrine,  traitée  par  la  potasse,  perd  111  et  laisse  l'oxyde 

r  sus/// 1  / 

de  glycéryle  ^jjjs///  j  O',  qui  peut  être  envisagé  comme  le  deuxième 

anhydride  digiycérique. 
Anisi,  pendant  que  dans  la  série  des  glycols,  à  chaque  glycol  con- 
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dense  correspond  un  seul  anhydride,  puisque  ces  alcools  sont  tous 
diatomiques,  aux  diverses  glycérines  condensées  correspondent  plu- 
sieurs anhydrides. 

L-n  fait  remarquable»  c'est  que  dans  les  glycols  comme  dans  les 
glycérines,  les  premiers  anhydrides,  dérivés  soit  de  l'alcool  simple, 
soit  des  divers  produits  de  condensation  qu'il  forme,  sont  polymères 
les  uns  des  autres. 


Qm^ 


(OH 

Glycol. 
Alcool  diéthylénique. 

Glycol  triéthylénique. 


C»H»'" 


(an 

Glycérine. 

OH 

m 

m 
m 

Alcool  dig^ycérique^ 

la 
la 

€»H«'")aH 

Uh 

Alcool  triglycêrique. 


,  Clycols. 


c«H*a 

Anhydride  du  glycol. 


€«H** 


a»  =^  G*fl802 


Anhydride  du  glycol 
diâthylénique. 

C«H*"   Os=C6H««a5 

Anhydride  triéthylénique. 


C^iycériiies. 


€5H«' 


=  €5H6Ô« 


Glycide. 

a" 
a 

ÔH 

an 


=  €6H««a* 


1"  anhydride  diglycérique. 


€5H«'" 


€*H*»a« 


aH 

OH 


1"  anhydride  triglycêrique. 

l/>rsqae  nous  nous  sommes  occupé  de  Tacide  phosphorique,  nous 
avons  vu  que  cet  acide  peut  donner  naissance  à  des  produits  con- 
densés, et  qu'à  chacun  de  ces  produits  condensés  correspond  un  pre- 
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mier  anhydride  polymère  du  premier  anhydride  phosphorique.  La 
découverte  des  glycérines  et  des  glycols  condensés  a  pour  la  pre- 
mière fois  jeté  du  jour  sur  ces  composés  minéraux,  dont  1  étude 
était  difficile  et  dont  la  vraie  constitution  ne  pouvait  être  fixée  que 
par  analogie. 

Composés  gflycérlqnes  des  acides  poljbasiqncss.  Lors- 
qu'on traite  la  glycérine  par  un  acide  polybasique,  les  deux  corps 
s'unissent  encore  en  éliminant  de  l'eau.  Les  produits  formés  appar- 
tiennent à  un  type  plus  condensé  que  chacun  de  leurs  générateurs  et 
jouissent  de  propriétés  acides.  Ce  sont  des  produits  de  condensation. 

Caractères  de  la  g^lyeérlne  ordinaire.  La  glycérine  ordi- 
naire concentrée  dans  le  vide  se  présente  sous  la  forme  d'un  sirop 
épais,  légèrement  jaunâtre,  inodore  et  d'une  saveur  sucrée,  elle  at- 
tire l'humidité  de  l'atmosphère.  Sa  densité  est  de  i,26  à -4-  i5'5, 
elle  est  soluble  dans  l'eau  et  l'alcool  en  toutes  proportions  et  inso- 
luble dans  Féther.  Elle  dissout  les  sels  déliquescents;  plusieurs  sul- 
fates, chlorures  et  azotates  métalliques  ;  et  même  l'oxyde  de  plomb 

Abandonnée  à  la  température  de  20  à  30*  avec  de  l'eau  et  de  la  levûro 
de  bière,  *la  glycérine  subit  une  espèce  de  fermentation  dans  laquelle 
il  se  produit  de  l'acide  propionique,  en  même  temps  qu'un  peu  d'a- 
cide acétique  et  d'acide  formique  et  très-peu  de  gaz. 

Chauffée  avec  de  l'acide  oxalique  dissous  dans  l'eau,  la  glycérine 
dédouble  ce  corps  très-nettement  en  acide  formique  et  anhydride  car- 
bonique, sans  prendre  part  à  la  réaction  autrement  que  par  sa  pré- 
sence, la  même  quantité  de  glycérine  pouvant  servir  indéfiniment  au 
dédoublement  de  l'acide  oxalique  : 


€Ha)  ^ 

4-  ca» 

Acide 
oxalique. 

Acide 
formique. 

Aohydride 
carbonique. 

IVOHENCLATUBE  DBS  ÉETHEMS,  DBS  OISVCOÏÏM  BT  DE  RJk 
CE.YCÉBIIVE  . 

La  nomenclature  que  l'on  a  adoptée  pour  ces  éthers  est  d'une 
simplicité  extrême.  On  fait  suivre  le  nom  du  glycol  ou  de  la  glyc»'»- 
rine  de  celui  de  l'acide  dont  l'éther  renferme  le  radical,  en  ayant 
soin  de  faire  précéder  ce  dernier  nom  des  particules  mono ,  di,  iri, 
pour  indiquer  le  degré  de  substitution.  Souvent  aussi  on  remplace 
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dans  le  nom  de  Tacide  la  terminaison  iqtte  par  la  terminaison  ine, 
et  Ton  fait  suivre  le  nom  ainsi  formé  du  nom  de  l'alcool.  Le  nom  gé- 
nérique formé  à  Taide  de  l'acide  doit  être  précédé  des  particules 
mono,  di,  tri,  afin  d'indiquer  si  l'étjier  est  mono,  di,  ou  tri-acide. 
Ainsi  l'on  dit  glycol  diacétique  ou  diacétine  du  glycol  ;  glycérine  Iri- 
rhlorhydrique  ou  trichlorhydrine  glycérique. 

Si  plusieurs  radicaux  acides  entraient  dans  la  constitution  d'un 
éther,  on  devrait  faire  un  nom  conjugué  à  l'aide  de  deux  acides. 
Ainsi,  Ton  dirait  acéto-benzoïcine  du  glycol,  clilorhydro-bromhy- 
drine  glycérique.  Enfin,  lorsque  l'éther  renferme  un  radical  d'al- 
cool, on  met  quelquefois  le  nom  de  ce  radical  avant  celui  de  l'alcool 
polyatomique,  de  façon  à  réunir  ces  deux  noms  en  un  seul.  On  dit, 
par  exemple,  à  volonté  :  diéthyJine  glycérique,  glycérine  diéthy- 
lique  et  diéthyl-glycérine. 


ALCOOLS  TÉTRATOMIQUES. 

On  ne  connaît  jusqu'ici  que  deux  alcools  tétratomiques  (il  se  pour- 
rail,  cependant,  que  la  méconine  €*ûH«oo*  en  fût  également  un).  Ce 
sont  rérythrite  €*H«oO*  et  la  propylphycite  QHl^i^K 

Vérylhrite  dérive  de  l'hydrocarbure  fondamental  C*!!***,  comme 
en  dérivent  l'alcool  butylique  et  le  butyl-glycol,  dont  elle  diffère 
seulement  par  la  quantité  d'oxygène.  Sa  vraie  formule  a  été  fixée 
fiar  H.  de  Luynes.  Ce  chimiste,  en  soumettant  ce  corps  à  l'action 
de  facide  iodhydrique,  l'a  transformé  en  un  composé  isomère  de 
l'iodure  de  butyle  C^H^l  ;  ce  qui  démontre  que  l'érythrile  renferme 
4  atomes  de  carbone  et  10 d'hydrogène: 

CMito^i    4-     7(^^|)    =    ^(h!^)    -♦-  ^*^'^    -^    ^(lî) 

Krylhnte.  Acide  Kaii.  lodhydrate  Iode, 

iodhydrique.  de  butylène. 

M.  Berthelot  a  reconnu  que  Férythrite  se  combine  directement  aux 
acides  avec  élimination  d'eau,  à  la  manière  des  alcools,  et  a  donné 
aux  éthers  formés  le  nom  d'érythrides. 

Si  Ton  considère  que  dans  toutes  les  séries  où  Ton  connait  plu- 
sieurs alcools  d'atomicité  différente,  l'oxygène  croît  dans  la  formule 
de  ces  alcools  comme  l'atomicité,  si  bien  que  l'atomicité  est  toujours 
égale  au  nombre  d'atomes  d'oxygène,  on  ne  pourra  douter  que  l'ato- 

8. 
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micité  de  Térythrite  ne  soit  égale  à  4.  L'érythrite  est  donc  l'alcool 
tétratomique  d'une  série  qui  renferme  déjà  un  alcool  et  un  glycol, 
raais  dont  la  glycérine  manque  encore. 


€*H«oa 

€4Hioa« 

€*H*oa5 

€*B*oô* 

Alcool 

Butyl-glycol. 

Bulyl-glycôrine 

Érythrite. 

butylique. 

incoimue. 

Soumise  à  l'action  oxydante  du  noir  de  platine,  Térythrite  donne 
un  acide  qui  n'est  pas  encore  étudié. 

La  pronjl'phycite  a  été  obtenue  synthétiquement  par  M.  Cari  us.  Ce 
chimiste  a  combiné  l'épichlorhydrine  avec  Facidehypochloreux,  et  a 
obtenu  ainsi  une  dichlorhydrine  de  propyl-phycite. 

Cette  dichlorhydrine  traitée  par  l'acétate  d'argent,  a  fourni  une 
diacétine  du  même  alcool,  à  l'aide  de  laquelle  on  a  pu  préparer  la 
propyl-phycite  elle-même  par  la  saponification. 


i» 


GsRs"' 


a" 


jci 

Ëpichlorhydrine. 


a    =    G'H*'^ 


Acide 
hypochloreux. 


Cl« 
OH 

m 

Dichlorhydrine 
de  la  propyUphycite. 


î-         a-H-UÏ   .  .(""•«!.)  =  .(â«|) 


Dichlorhydrine 
de  la  propyl-phycite. 


Acétate 
d'argent. 


Chlorure 
d'argent. 


/ac'H^a 


'OH 

u 


lOH 

Propyl-phycite  diacétique. 


esH»* 


/0G«H5Ô 
0€«Hsa 

ou 
Uh 

Propyl-phycite 
diacétique. 


KSI»)  =  'ni') 


Hydrate 
potassique. 


Acétate 
de  pt.tassium. 


/OH 

OH 

1  OH 

lOH 

Propyl-pliycite. 


(;3H4iv 
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ALCOOLS  PENTATOMIQUES. 


On  ne  connaît  jusqu'ici  avec  certitude  aucun  alcool  pentatomique. 
Mais  il  existe  deux  corps  isomères,  la  pinite  et  la  quercite  qui  pour- 
raient remplir  cette  lacune. 

Ces  deux  composés  ont  pour  formule  €<*H**Ô'*,  et  M .  Berthelot  a 
démontré  qu'ils  font  fonction  d'alcools.  En  considérant  qu'ils  ren- 
ferment 5  atomes  d'oxygène  on  sera  donc  conduit  à  les  envisager 
comme  des  alcools  pentatomiques. 

Toutefois  il  est  à  remarquer  que  si  notre  supposition  est  exacte  la 
pinite  et  la  quercite  constitueraient  des  alcools  saturés  ou  non,  iso- 
logues  de  l'alcool  inconnu  C^H'^O^*.  Or  si  un  tel  alcool  était  soumis  à 
raction  des  oxydants  il    devrait  fournir  une  première  aldéhyde 

D'ailleurs  les  alcools  peuvent  donner  naissance  à  un  nombre  d*al- 
dâiydes  égal  à  celui  qui  représente  leur  atomicité  ;  et  la  dertiière,  la 
moins  hydrogénée  de  ces  aldéhydes,  doit  seule  avoir  perdu  complète- 
ment la  fonction  d'alcool.  Les  autres  ont  probablement  à. la  fois  des 
propriétés  alcooliques  et  des  propriétés  aldéhydiques  ;  les  premières 
de  ces  propriétés  dominant  dans  les  premiers  produits  d'oxydation, 
les  dernières  dans  les  derniers. 

Si  donc  on  obtenait  la  première  aldéhyde  €^H»*05  de  l'alcool  pen- 
tatomique inconnu  €^H'^0^,  cette  aldéhyde  fonctionnerait  encore 
comme  un  alcool  tétratomique. 

La  pinite  est-elle  la  première  aldéhyde  de  l'alcool  inconnu  €^H*^^, 
ou  est-elle  un  alcool  isologue  du  premier?  il  est  actuellement  impos- 
sible de  résoudre  cette  question.  Toutefois,  si  la  pinite  et'  la  quercite 
sont  des  corps  non  saturés,  on  pourrait  les  transformer  en  l'alcool 
inconnu  C*H**05  par  l'action  de  l'hydrogène  naissant.  On  verrait 
ensuite  si  cet  alcool  régénérerait  ou  non  ces  corps  par  l'oxydation. 
Si  la  régénération  avait  lieu  on  en  conclurait  à  la  nature  aldéhydique 
de  la  pinite  et  de  la  quercite,  sinon  on  serait, conduit  à  penser  que 
ces  corps  sont  simplement  des  alcools  pentatomiques  ;  en  effet ,  un 
alcool  par  l'oxydation  donne  des  aldéhydes,  mais  jamais  d'autres 
alcools  isologues  du  premier. 
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ALCOOLS  HEXATOMIQUES. 


On  connsdt  deux  corps  isomères,  la  mannite  et  la  dulcite  €®H**Ô6 
qui  fonctionnent  comme  des  alcools  hexatomiques  saturés,  et  donnent 
naissance  à  deux  séries  parallèles  de  composés.  On  connaît  en  outre 
plusieurs  corps  isomères  répondant  à  la  formule  €«11**06^  et  q^j  pj|_ 
raissent  fonctionner  comme  des  alcools  hexatomiques,  ou  peut-être 
comme  des  aldéhydes  de  premier  degré  dérivés  d*alcools  hexato- 
miques saturés  par  perte  de  H',  ce  sont  les  glucoses. 

AMA:OOMja  hexatomiques' SATURÉS. 

Préparation.  Ces  corps  n'ont  point  été  préparés  synthétique- 
ment.  On  les  retire  de  produits  végétaux  dans  lesquels  ils  sont  con- 
tenus. L'un  d'eux,  cependant,  la  mannite,  prend  naissance  lorsqu'on 
soumet  la  glucose  à  Faction  de  Thydrogène  naissant. 

Propriétés,  i"  Action  de  la  chaleur.  Sous  Tinfluence  de  la  cha- 
leur, ces  alcools  perdent  une  molécule  d'eau  et  se  transforment  en  un 
premier  anhydride  sirupeux. 

Dulcite.  ,  Eau.  Dulcitane. 

2*  Action  des  oxydants.  Les  oxydants  énergiques  détruisent  la 
molécule  de  ces  corps,  et  donnent  lieu  à  la  formation  de  l'acide  oxa- 
lique. Lorsqu'ils  sont  moins  énergiques,  ils  donnent  naissance  h  des 
acides  qui  dérivent  de  ces  alcools  par  la  substitution  d'un  ou  de  plu- 
sieurs atomes  d'oxygène  à  deux  atomes  d'hydrogène  ou  à  un  nombre 
de  ces  atomes  multiple  de  deux.  Sous  l'influenée  du  noir  de  platine, 
une  solution  aqueuse  de  mannite  a  été  transformée  en  un  aci^le, 
l'acide  mannitique,  dont  la  formule  est  G^H'^Ô',  et  en  un  corps 
sucré,  la  mannitose  répondant  à  la  formule  G^^H^Ô». 

L'acide  azotique  étendu  convertit  la  mannite  dans  un  acide  qui  pa- 
raît  être  analogue  ou  identique  avec  l'acide  saccharique  G*H*®4*,  el 
la  dulcite  en  un  isomère  de  cet  acide,  l'acide  mucique. 

2Ç6Hi4g6     +    ^1    ~    2€;«H*«Ô«    -f-    2H«a 

Mannile.  OxygènA.  Maniiitose.  ,Eau. 

Mannite.  Oxygène.  Acide  Eau. 

noannitique. 
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Mannite.  Oxygënr.  Acide  Eau. 

saccharique. 

G«fl**a«     H-    2(^1)    =    Geflioa»     +    2H*a 


Dtildte.  Oxygène.  Acide  Eau. 

mucique. 

La  transformation  de  la  mannite  en  acides  mannitique  et  saccha- 
rique et  celle  de  la  dulcite  en  acide  mucique,  est  tout  à  fait  analogue 
à  la  transformation  du  glycol  en  acides  glycx)lique  et  oxalique. 

5»  Action  des  acides  monoatomiques.  A 100°  ces  alcools  n'absor- 
bent pas  l'acide  chlorhydrique  gazeux,  mais  si  l'acide  est  en  solution 
aqueuse  concentrée,  ils  s'y  combinent  en  éliminant  de  l'eau  et 
donnent  naissance  à  un  composé  neutre. 

Avec  les  acides  acétique,  butyrique,  valérique,  benzoïque,  etc.,  et 
à  une  température  de  250%  il  se  produit  également  des  composés 
neutres  avec  élimination  d'eau. 

Ces  diverses  combinaisons  sont  analogues  aux  éthers  simples  ou 
aux  éthers  composés  des  autres  alcools,  et  particulferement  de  la 
•^Ivcérine.  M.  Berthelot  désigne  ces  corps  sous  le  nom  de  mannita- 
nides  ou  de  dulcitanides,  selon  qu'ils  dérivent  de  la  mannite  ou  de 
la  dulcite. 

L'acide  azotique  monohydraté  convertit  la  mannite  en  mannite 

hexanitrique^^^a^j^r^- 

A"  Action  des  acides  polyhasiques.  Les  acides  polybasiques  se 
comportent  avec  ces  alcools  comme  avec  la  glycérine  ou  les  glycols, 
c'est-à-dire  qu'ils  produisent  des  composés  condensés  jouissant  de 
propriétés  acides.  Cést  ainsi  qu'avec  la  mannite  et  l'acide  tartrique 
on  obtient  l'acide  mannitartrique. 

€*H«a«»v  I  '^,**>* 

€^H«a«'* }  (aH)*     -f-    G50Hs80se 
C*H«a*»v  I  (OH)* 

f  hff  ' 
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5"  Action  de  Vacide  iodhydrique.  L'acide  iodhycirique  transforme 
à  chaud  la  mannite  en  iodhydrate  d'hexyléne,  avec  production  d*eau 
et  dépôt  d'iode  : 

Mannite.  Acide  Iodhydrate  Iode.  Eau. 

iodhydrique.  d'bexylëne. 

Cette  réaction,  due  à  MM.  Wanklyn  et  Ërlenmeyer,  a  fixé  définitive- 
ment la  formule  de  la  mannite  ; 

6''  Action  des  alcools.  Les  alcools  monoatomiqnes  n^agissent 
pas  directement  sur.  la  mannite  et  la  dulcite,  mais  si  Ton  chauffe 
leur  éther  bromhydrique  dans  un  tube  scellé  à  la  lampe  avec  de  la 
mannite,  de  Teau  et  de  la  potasse,  il  se  produit  un  éther  alcoolique 
de  la  mannite.  C'est  de  cette  manière  que  M.  Berthelot  a  préparé  le 

composé  (G*H^)*  >4^  qu*il  dérive  de  la  mannitane. 
H*) 

T**  Action  des  bases.  —  Les  bases  se  combinent  de  toutes  pièces 
avec  la  mann'Se  et  la  dulcite,  comme  elles  se  combinent  aussi  de 
toutes  pièces  avec  les  autres  alcools. 

Saponifleation  des  mannitanides  et  des  daleltamldes. 
Ces  éthers  traités  par  les  bases  ne  régénèrent  pas  l'alcool  hexato- 
mique  duquel  ils  dérivent,  mais  bien  le  premier  anhydride  de  ce 
corps.  Les  mannitanides  donnent  de  la  mannitane  G^H^^O'  et  les 
dulcitanides  de  la  dulcltane.  Dans  une  expérience  sur  la  mannite  bu- 
tyrique, M.  Berthelot  a  même  obtenu  un  second  anhydride  manni- 
tique  qu'il  a  nommé  mannide. 

Chauffées  avec  les  acides,  la  mannitane  et  la  dulcitane  régénèrent 
les  mannitanides  et  les  dulcitanides  primitifs.  Il  paraît  en  être  de 
même  du  mannide.  ' 

Discussion  des  faits  précédemment  énumérés.  —  Du  fait  de  la  produc- 
tion de  la  mannitane  dans  la  saponification  des  mannitanides  et  de  la 
production  des  mannitanides  à  Taide  de  la  mannitane,  M.  Berthelot 
conclut  : 

Que  la  mannite  n'est  point  un  alcool ,  que  les  propriétés  alcooli- 
ques résident  dans  la  mannitane  ;  enfin,  il  assigne  à  ce  dernier  corps 
une  atomicité  égale  à  6. 

Nous  ne  saurions  accepter  cette  manière  de  voir.  Il  n'est  pas  dou- 
teux que  la  mannitane  ne  soit  un  alcool,  puisque  nous  avons  vu  que 
les  anhydrides  alcooliques  conservent  les  fonctions  des  corps  dont  ils 
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dérivent  lorsqu'ils  renferment  encore  de  Thydrogène  typique.  Mais  le 
vrai  alcool,  Talcool  fondamental,  est  la  mannite.  La  mannite  a  une 
atomicité  égale  à  6,  comme  l'indiquent  ses  six  atomes  d'oxygène  et 
comme  Tindique  aussi  le  fait  de  la  substitution  possible  de  six  fois 
le  groupe  KzQ*  à  611  dans  la  mannite  hexanitrique. 

La  mannitane  n'est  qu'un  anhydride  qui  possède  deux  atomes 
d'hydrogène  typique  de  moins  que  son  générateur,  et  qui  doit  faire 
onction  d'alcool  tétratomique. 

Cette  théorie  rend  compte  des  faits  tout  aussi  bien  que  celle  de 
M:  Bertbelot,  et  elle  a  de  plus  l'avantage  considérable  de  ne  point 
être  en  désaccord  avec  les  lois  observées  dans  les  autres  séries  alcoo- 
liques. 

L'étude  des  alcools  condensés  a  montré  qu'à  mesure  que  les  molé- 
cules se  compliquent,  le  composé  fondamental  a  de  moins  en  moins 
de  stabilité,  et  les  anhydrides  de  plus  en  plus  de  tendance  à  se  pro- 
duire. Ainsi  le  glycol  ordinaire  a  une  stabilité  telle  qu'on  l'obtient 
par  l'action  de  l'oxyde  d'éthylène  sur  l'eau.  Le  décyl-glycol,  au  con- 
traire, est  si  instable  que  dans  la  saponification  de  ses  éthers  il  se 
décompose  et  fournit  seulement  son  anhydride. 

Appliquons  ces  données  à  la  mannite;  les  faits  deviennent  d'une 
clarté  extraordinaire.  Lorsqu'on  chauffe  la  mannite  avec  un  acide 
il  se  produit  un  éther  hexatomique.  Cherche-t-on  à  saponifier  cet 
éther,  le  groupe  mannite  n'ayant  pas  une  stabilité  suffisante  pour 
résister  à  l'ébranlement  moléculaire  qu'on  lui  fait  subir,  on  n'ob- 
tient qu'un  anhydride  de  cet  alcool,  la  mannitane  ou  même  le  man- 
nide. 

Vient-on  maintenant  à  chauffer  cet  anhydride  avec  un  acide,  if 
commence  d'abord  par  se  saturer  en  s'unissant  à  un  nombre  de 
molécules  de  l'acide  hydraté  équivalent  au  nombre  de  molécules 
d'eau  par  lesquelles  il  diffère  de  la  mannite.  La  mannitane  s'unit 
donc  à  une  et  le  mannide  à  deux  molécules  acides.  Cette  première 
réaction  donne  naissance,  selon  l'anhydride  employé,  à  un  éther 
mono  ou  biacide  de  la  mannite  ;  elle  est  analogue  à  celle  qui  se  pro- 
duit, lorsqu'on  soumet  l'oxyde  d'éthylène  ou  l'épichlorhydrine  à 
l'action  des  acides. 

L'éther  mannitique  une  fois  formé  peut,  par  une  action  éthéri- 
fiante  ultérieure,  se  transformer  en  mannite,  di,  tri..,  hexacide. 

La  seule  objection  que  M.  Berthelot  puisse  opposer  à  cette  inter- 
prétation rationnelle  des  faits,  c'est  que  les  analyses  des  composés 
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dont  nous  parlons  ne  répondent  point  à  la  formule  d'une  mannîte 
hexacide,  et  répondent  au  contraire  à  celle  d'un  éther  hexacide  de  la 
mannitane.  M.  Bertlielot  cherche  en  effet  à  établir  qu'entre  la  com- 
position d'un  éther  hexacide  de  la  mannite  et  d'un  éther  hexacide  de 
la  mannitane  il  y  a  une  différence  plus  grande  que  celle  qui  peut  ré- 
sulter d'une  erreur  d'analyse.  Ce  fait  serait  concluant  si  l'on  pouvait 
être  absolument  sûr  de  la  pureté  du  produit  que  l'on  analyse.  Mais 
comme  la  mannitane  peut  après  tout  jouer  le  rôle  d'alcool  tétra- 
tomique,  puisqu'elle  renferme  encore  quatre  atomes  d'hydrogène 
typique,  on  peut  très-bien  avoir  des  mélanges  d'éthers  mannitiques 
et  d'éthers  mannitaniques  que  l'analyse  est  impuissante  à  déter- 
miner ;  enfin  il  est  probable  que  lorsqu'on  chauffe  à  200**  la  mannite 
avec  un  acide,  la  portion  de  ce  sucre  qui  n'entre  pas  en  réaction  se 
transforme  en  mannitane  et  que  cet  anhydride  se  ^combine  à  Tétlier 
mannitique  déjà  produit  en  donnant  naissance  à  des  composés  con- 
densés qui  viennent  encore  augmenter  la  confusion.  À  plus  forte 
raison  un  tel  phénomène  doit-il  se  produire  lorsqu'on  chauffe  direc- 
tement la  mannitane  avec  un  acide. 

En  résumé,  nous  considérons  la  maimite  comme  un  alcool  hexato* 
mique  et  la  mannitane  comme  un  anhydride  pouvant  jouer  le  i-Oie 
d'alcool  tétratomique,  mais  ayant  plus  de  tendance  à  se  combiner 
aux  acides  sans  élimination  d'eau  pour  régénérer  un  éther  monoacîde 
de  son  alcool  générateur. 

L'oxydation  de  la  mannite  vient  à  l'appui  de  notre  interprétation. 
Si  c'est  la  mannitane  qui  joue  le  rôfe  d'alcool,  le  premier  acide  de 
a»l  alcool  aura  pour  formule  C^H'^Ô»,  et  le  second  G«^0^,  ainsi 
que  l'indiquent  les  deux  équations  ci-dessous  : 

G«H«a*    -4-    a*    =    H«a    4-    G«fl"a« 

ManiùUne.  Oxj-yène.  Eau.  façade. 

V    G«H»«a*    H-    a*    =    2fl«ô'  -f-    €«p»a" 

Manailaae.  Oxjg^oe.  Eau.  1«  acide. 

Si,  au  contraire,  c'est  la  mannite  qui  fait  fonction  d'alcool,  les  deux 
premiers  acides  qui  en  dériveront  par  oxydation  auront  pour  for- 
nude  C^II'^'O^  et  €^11**^U^,  comme  le  démontrent  les  deux  équatîous> 
suivantes  : 

G«H«*a«      +      O*      =      11*0      +      C«H«a' 

Mille.  Oï>{:i-ne.  ùu.  I«*aa4k. 

r,«H«*o'»    4-     a*    =    2H*a   -»-     c«H">o* 

MaaMte.  0\);«Be.  Eau.  s*acide. 

Or  Tacido  i;''!!**^^'  n'est  autre  que  Tacide  luanuitîqiie  obtenu  fui 
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M.  Gorup  Besanez  en  oxydant  la  mannite  par  le  noir  de  platine,  et 
Tacide  C»H*oô*  n'est  autre  que  Tacide  saccharique,  lequel  s'obtient 
lorsqu'on  oxyde  la  mannite  par  Tacide  azotique. 

GLUCOSES 

En  dehors  de  la  mannite  et  de  la  dulcite,  il  existe,  avons-nous 
dit,  une  classe  de  corps  isomères  connus  sous  le  nom  de  glu- 
coses et  répondant  à  la  formule  G^H'^^^.,  Ces  corps  peuvent  se 
combiner  aux  acides  comme  la  mannite,  mais  quelle  est  leur  atomi- 
cité? Sont-ce  des  alcools  hexalomiques  isologues  de  la  mannite  comme 
leurs  six  atomes  d'oxygène  paraissent  l'indiquer?  Ne  seraient-ce  pas 
plutôt  des  alcools-aldéhydes  dérivés  de  la  mannite  et  de  la  dulcite  et 
fonctionnant  encore  comme  alcools  avec  une  atomicité  égale  à  5? 

M.  Bertbelot  pose  ces  deux  hypothèses  sans  les  résoudre.  Noub 
croyons  pourtant  que  Ton  peut  arriver  à  une  solution. 

M.  Linnemann  a  découvert  que  la  glucose  ordinaire  absorbe  l'hy- 
«irogéne  naissant  et  se  transforme  en  mannite.  On  ne  peut  donc  plus 
considérer  ce  corps  comme  un  alcool  hexatomique  dérivé  d'un 
hydrocarbure  saturé  G®H**.  Mais  nous  avons  vu  qu'un  hydrocarbure 
non  saturé  peut  donner  des  dérivés  du  même  degré  de  saturation  que 
lui.  Dès  lors  la 'glucose  peut  être  aussi  bien  un  alcool  non  saturé 
qa'une  aldéhyde,  et  l'expérience  de  M.  Linnemann  ne  jette  aucun  jour 
MIT  ce  point. 

Mais  jusqu'ici  nous  ne  connaissons  aucun  exemple  d'un  alcool 
qui,  en  s'oxydant,  perde  de  l'hydrogène  et  donne  naissance  à  un 
nouvel  alcool  isologue  du  premier.  Dans  ce  cas  c'est  toujours  une 
aldéhyde  qui  se  forme.  Or  M.  Gorup  Besanez  a  obtenu  une  glucose 
par  l'oxydation  de  la  mannite,  et  cette  réaction  donne  un  grand  poids 
àropinion  qui  voit  dans  les  glucoses  des  aldéhydes  de  premier  degré. 

Voici  encore  une  seconde  preuve  :  la  glucose  par  les  oxydants  se 
tranaforme  en  acide  saccharique ,  et  cette  oxydation  ne  s'explique 
bien  qu'en  admettant  que  ce  corps  est  un  alcool-aldéhyde,  alors 
seulement  on  comprend  qu'il  puisse  fixer  un  atome  d'oxygène  avant 
de  subir  une  nouvelle  substitution. 

Relativement  à  la  question  de  savoir  si  ce  sont  les  glucoses  qui  font 
fonction  d'alcool  ouleurs  premiers  anhydrides,  les  glucosanesG«U*®0^ 
nous  aurions  à  répéter  ce  que  nous  avons  dit  au  sujet  de  la  man- 
nite. D'ailleurs  nous  nous  rapprochons  tout  à  fait  ici  des  opinions  do 
M.  Berlhelotqui  admet  des  élhers  de  glucoses  et  des  et  hors  de  gkico- 

i:MI«.    SAQ. Il  •* 
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sanes  comme  étant  possibles  les  uns  et  les  autres.  En  résumé,  nous 
considérons  les  glucoses  comme  jouant  le  rôle  d'aldéhydes  du  pre- 
mier degré  et  d'alcools  peut  atomiques,  et  comme  étant  susceptibles 
de  produire  des  anhydrides,  les  glucosanes,  qui  conservent  les  fonc- 
tions des  corps  dont  ils  dérivent.  Les  glucoses  connues  sont  jusqu'ici 
fort  nombreuses.  Ce  sont  : 

1''  La  glucose  ordinaire,  elle  se  produit  par  Thydratation  de  l'a- 
midon sous  l'influence  des  acides  dilués  ou  sous  l'influence  de  la 
diastase,  ferment  qui  existe  dans  l'orge  germé  (malt)  ;  cette  glucose 
se  trouve  en  outre  dans  le  miel,  le  sucre  interverti  et  le  sucre  de 
raisin;  elle  constitue  à  elle  seule  le  principe  sucré  des  diabétiques; 

^2"  La  maltose,  qui  ne  diflère  de  la  glucose  que  par  son  pouvoir 
rotatoirc  et  que  l'on  obtient  en  ne  prolongeant  pas  pendant  trop 
longtemps  l'action  de  l'orge  germé  sur  l'amidon  ; 

3"  La  lévulose,  qui  existe  dans  le  sucre  de  canne  interverti  par  les 
acides,  et  que  l'on  obtient  pure  en  hydratant  par  les  acides  étendu» 
un  composé  analogue  à  l'amidon,  Tinuline  ; 

i'  La  mannitose,  obtenue  par  l'oxydation  de  la  mannite  ; 

h"  La  galactose,  que  l'on  prépare  en  faisant  agir  les  acides  sur  la 
lactose  ou  sucre  de  lait  ; 

6"  L'inosite,  que  l'on  retire  de  la  chair  musculaire  ; 

7"  La  sorbine,  que  l'on  extrait  du  jus  de  baies  de  sorbier^ 

8"  L'eucalyne,  qui  se  produit  dans  la  fermentation  de  la  mélitose 
par  suite  de  la  destruction  d'un  autre  principe  sucré  qui,  uni  à  l'eu- 
calynC)  parait  constituer  la  mélitose. 

Les  quatre  premières  de  ces  glucoses  ont  entre  elles  de  grandes 
analogies  ;  elles  ne  diffèrent  guère  que  par  leur  pouvoir  rotatoire, 
par  certaines  propriétés  physiques  et  par  quelques  propriétés  chi- 
miques de  peu  d'importance.  Ce  sont  plutôt  quatre  états  allotropi- 
ques d'un  même  corps  que  quatre  isomères. 

La  galactose  s'éloigne  davantage  des  corps  précédents.  En  eflet, 
tandis  que  côUx-ci  fournissent  de  l'acide  saccharique  par  l'oxydation, 
la  galactose  fournit  un  acide  isomère  de  ce  dernier,  l'acide  muciquc 

Quant  aux  trois  dernières  glucoses,  elles  diffèrent  encore  par  des 
propriétés  plus  marquées.  Pendant  que  toutes  les  autres  peuvent. 
sous  l'influence  de  la  levure  de  bière,  subir  la  fermentation  alcoo- 
lique, ces  derniers  corps  ne  fermentent  pas  du  toUt  où  ne  fermen- 
tent que  dans  des  conditions  toutes  spéciales. 
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A  Texception  de  l'inosite,  les  glucoses  s*altérent  à  lOÛ*",  sous 
llnfluence  ,des  alcalis,  réduisent  le  tartrate  cupro-potassique  avec 
précipitation  de  sous-oxyde  de  cuivre  de  couleur  rouge  et  ne  sont 
point  cbarbonnés  à  froid  par  Tacide  sulfurique  concentré.  Ils  se  dis- 
tinguent nettement  de  la  mannite  et  de  la  dulcite,  qui  ne  s'altèrent 
pas  sous  rinfluence  des  alcalis  à  100*". 

Les  éthers  des  glucoses  ont  reçu  le  nom  de  glucosides. 

Un  grand  nombre  de  gluoo»des  existent  dans  les  végétaux,  tels 
!jOiit  :  Tamygdaline,  Tarbutine,  la  phillyrine,  le  salicine,  Fesculine, 
la  populine,  etc.  Tous  ces  corps  sont  susceptibles,  sous  Finfluence 
des  agents  d^hydratation,  d'absorber  les  éléments  de  Peau  et  de  se 
dédoubler  en  glucose  et  en  une  foule  d'autres  produits,  parmi  les- 
quels on  trouve  :  des  addes,  des  aldéhydes,  des  anunoniaques,  des 
phénols.  Nous  n'avons  pas  à  nous  étendre  sur  ces  substances.  Un  fait 
jieuleiiient  nous  arrêtera,  celui  que  Ton  observe  dans  la  saponification 
de  la  populine. 

LapopuUne  a  pour 'formule  ^•^H^ô».  C'est  un  glucoside  ben- 
aNGO-saligénîque  dont  la   formule  rationnelle   peut   être   écrite 

C^OM^*'  CSH^-est  le  radical  hexatomique  de  la  glucose,  d^H^a  le 

H*' 
réadu  naonoatomique  qui  dérive  de  la  saligénine  €^H^0*  par  rélimi- 
natkm  du  groupe  HO,  et  €'0*0  le  radical  monoatomique  de  Tacide 
beuoique. 

En  aï)8orbliiit  les  éléments  de  FeaU  la  populine  doit  donc  pouvoir 
«  transformer  en  glucose,  saligénine  et  acide  benzoîque  : 

H*    ) 

hifitiliiie.  Eâu.  Glucose.  Saligénine.  Acide 

benzoîque. 

Toutefois,  si  les  actions  sont  ménagées,  ce  dédoublement  cotiiplet 
De  se  fait  pas  d'un  seul  coup,  on  obtient  d'abord  de  Tacide  benzoîque 
et  de  la  salicine  : 


H5  H) 


G'H»a' 

P«|Wliiie**'  IteUt  Salicine;  Acide  benxoique. 
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Ce  n'est  que  par  une  action  ultérieure  que  la  salicine  se  tranir- 
l'orme  elle-même  en  saligénine  et  en  glucose. 

On  voit  par  là  que  dans  la  saponification  des  glucosides,  on  peut,  si 
la  réaction  est  bien  choisie  et  suffisamment  "ménagée,  retirer  un  à  un 
pour  ainsi  dire  les  divers  produits  qui  entrent  dans  la  composition  de 
ces  corps. 

ÉTUDE   DES  PRINCIPAUX   ALCOOLS  HEXATOMIQUES   SATURÉS. 

Maniiite  G^îH*^^^.  La  mannite  a  été  découverte  par  Proust,  el 
c'est  Liebig  qui  en  a  déterminé  la  composition.  Sa  formule  est 
G«H*^46.  Elle  existe  dans  un  grand  nombre  de  substances  végétales 
et  dans  les  jus  sucrés  qui  ont  subi  la  fermentation  visqueuse  ou  la 
fermentation  lactique  ;  on  l'extrait  généralement  de  la  manne,  en 
épuisant  cette  substance  par  Falcool  ordinaire  bouillant,  filtrant  à 
chaud  et  laissant  cristalliser  ;  il  est  bon  de  purifier  la  mannite  par 
plusieurs  cristallisations  successives.  . 

Tout  récemment  M.  Linnemann  est  parvenu  à  préparer  la  mannite 
au  moyen  du  sucre  interverti.  A  'cet  effet,  il  intervertit  une  certaine 
quantité  de  sucre  de  canne  par  Tacide  sulfurique,  sature  ensuite  la 
liqueur  par  un  léger  excès  d'alcali,  et  ajoute  au  liquide  de  Tamalgcinie 
de  sodium.  La  réaction  développe  assez  de  chaleur  pour  qu'il  soit  né- 
cessaire de  refroidir;  lorsqu'elle  paraît  terminée,  on  sature  par  Ta- 
cide  sulfurique,  on  évapore  à  sec,  et  l'on  extrait  la  mannite  du  résidu 
au  moyen  de  l'alcool,  comme  s'il  s'agissait  de  l'extraire  de  la  manne. 

La  mannite  est  une  substance  solide,  fusible  entre  160*  et  165',  et 
pouvant,  une  fois  fondue,  rester  liquide  jusqu'à  140*.  La  mannite  e»t 
inactive  sur  la  lumière  polarisée;  elle  se  dissout  à  18*"  dans  six 
fois  et  demie  son  poids  d'eau  ;  à  froid  elle  exige  80  d'alcool  à  0,80 
pour  se  dissoudre;  elle  se  dissout  beaucoup  mieux  à  l'ébullition 
dans  ce  véhicule.  L'alcool  absolu  n'en  dissout  qu'un  quatorze  cen- 
tième de  son  poids,  l'éther  ne  la  dissout  pas  du  tout. 

La  mannite  se  dépose  de  sa  solution  alcoolique  en  cristaux  prisnui- 
tiques  quadrilatères,  minces,  incolores  et  soyeux. 

Sa  solution  aqueuse,  mêlée  au  sulfate  de  cuivre,  empêche  la  piV- 
cipitation  de  ce  dernier  par  la  potasse.  La  liqueur  alcaline  portée  :i 
rébuUition  ne  laisse  pas  déposer  d'oxydule  de  cuivre.  La  liqueur  «!«' 
Fehling  résiste  également  à  l'action  de  la  mannite. 

Si  Ton  obtient  la  mannite  à.une  température  de  200**  envii*oii,  iiiio 
ébullition  se  manifeste:  la* plus  grande  partie  de  ce  sucre  i*esleà  \h*u 
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près  inaltérée  et  à  peine  colorée  ;  une  autre  partie  se  déshydrate  et 
!#  transforme  en  mannitane  selon  réquation  : 

Hannite.  Eau.  Mannilane. 

Au-dessus  de  500%  la  mnnnite  se  détruit  en  laissant  un  cliarbon 
poreux.  Si,  au  lieu  de  la  calciner  seule,  on  la  mélange  à  huit  fois  son 
poids  de  chaux,  on  obtient  de  la  métacétone.  Si  on  la  calcine  avec 
de  la  potasse,  il  se  forme  du  formiate,  de  l'acétate  et  du  propionate 
de  potasse. 

La  mannite  n'est  charbonnée  ni  à  froid  ni  à  chaud  par  l'acide  sul- 
furique.  Si  Ton  sature  par  le  carbonate  de  baryte  le  produit  qui  ré- 
sulte de  celte  réaction,  on  obtient  en  dissolution  un  sel  de  l'acide 
Miiromannitique.  Cet  acide  répond  îi  la  formule  : 

.  [ÔH 

A  iOO*,  la  mannite  n'absorbe  pas  Facide  chlorhydrique  gazeux,  mais 
elle  s'y  combine  en  éliminant  de  l'eau,  et  donne  naissance  à  un  com- 
posé neutre,  si  Tacide  est  en  solution  aqueuse  concentrée.  Avec  les 
îMides  acétique,  butyrique,  valérique,  benzoïque,  etc.,  et  à  une  tem- 
pérature de  250*,  il  se  produit  des  combinaisons  neutres  analogues 
aux  éthers  composés  et  aux  corps  gras.  M.  Berthelot  les  désigne  sous 
le  nom  de  mannitanides.  Pour  isoler  ces  combinaisons,  on  sature  l'ex- 
cès (Tacide  par  un  alcali,  et  l'on  traite  par  l'éther,  qui  dissout  le  com- 
[Kisé  fonné.  L'acide  tartrique  forme  avec  la  mannite  un  acide  qui  a 
leçu  le  nom  (V acide  manni- tartrique,  et  qui  répond  à  la  fonnule  : 


C*H«Ô«-   1  ,nii» 
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Avec  Tacide  azotique  monohydraté,  on  obtient  de  la  mannite 
hexanitrique  : 

Enfin  Tacide  oxalique  se  décompose  par  la  seule  présence  de  la 
mannite  en  ncide  formique  et  en  anhydride  carbonique,  exactement 
comme  avec  la  glycérine. 

En  chaulfant  au  bain-marie,  pendant  environ  quarante  heures,  un 
mélange  de  mannite,  de  potasse  en  solution  aqueuse  concentrée 
et  de  bromure  d'éthyle,  reprenant  ensuite  par  Téther  et  faisant 
évaporer  ce  liquide,  on  obtient  lethyl-mannite  G*»H*®Ô',  que  Ton 

^**H»'»  )  C6U8T.  , 

peut  écrire  (G*H*)*m%enla  dérivant  de  la  mannitane     «^    JOs, 

Les  bases  se  combinent  facilement  avec  la  mannite.  On  obtient  ces 
combinaisons  en  dissolvant  la  base  dans  une  solution  de  mannite  et 
précipitant  par  Talcool.  On  connaît  deux  composés  calciques  qui  ont 
pour  formule  : 

€;aa,G«H«*a8-f-2aq.  et  Gaa,(GeH**a«)«; 

la  baryte  n'a  fourni  qu'un  seul  composé  dont  la  formule  est 
(BaO)',€^H*^0^;  avec  la  strontiane  on  n'a  obtenu  également  qu'une 
seule  combinaison  qui  a  pour  formule  StO,€^H*^0<^.  Enfin  Tacétate 
de  plomb  ammoniacal  précipite  la  mannite  et  le  précipité  a  pour  for- 
mule G^H^^Pb'O^.  Lorsqu'on  soumet  la  mannite  à  des  actions 
oxydantes,  les  effets  varient  selon  l'énergie  des  moyens  employés:  si 
ceux--ci  sont  trés-énergiques,  il  se  produit  de  l'acide  oxalioue  ;  s'ils 
le  sont  moins,  comme  cela  a  lieu  avec  Tacide  azotique  fort  étendu,  il 
se  produit  un  acide  qui  paraît  identique  avec  Tacide  saccharique,  et 
si  1  on  fait  agir  le  noir  de  platine  sur  une  solution  concentrée  de 
mannite,  on  donne  naissance  à  un  acide  qui  a  reçu  le  nom  dacide 
manniliquef  ainsi  qu'à  un  sucre  inactif  de  la  famille  de  la  glucose 
qu'on  a  nommé  mannilose,  L*acide  mannitique  dérive  de  la  mannite 
par  une  réaction  analogue  à  celle  d'après  laquelle  les  acides  acétique, 
glycolique  et  glycérique  dérivent  respectivement  de  Talcool,  tlu 
glycol  éi  de  la  glycérine. 

^•\.  .  «.  =  5!»  .  «^-81» 

Alcool.  Oxygène.  Kaii.  Acide  acétique. 
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^J'\^  -H  a.  =  jj|a  ^  e%'}a. 

Giycol.  Oxygène.  Eau.  Acide  glycolique. 


««""Ins      ■       n.     _    HU       .      e»H»a"  jQ, 


„,'|©^  +   o«  =  1\q   ^        g. 

Glycérine.  Oxygène.  Eau.  Acide  glycérique. 


e-H-u,    .'a»  =   HU        ^'^T\Qo 


Mannile.   .  Oxygène.  Eau.  Acide  ma nnitique. 

Distillée  dans  un  courant  d'anhydride  carbonique  en  présence  d*une 
sotution  trè»HX)n€entrée  d'acide  iodhydrique,  la  mannite  se  transforme 
en  iodure  d'heiyle  C^fl*'!  d'après  l'équation 

w*  ^   „(Hj)  =  e(g|a)    ,   «-«"l  +5(11) 

Vamile.  Acide  Eau.  Iodure  Iode, 

iodhydrique.  '  d'hexyle. 

Cette  réaction  tout  à  fait  identique  avec  celle  qui  transforme  la 
glycérine  en  iodure  de  propyle,  fixe  définitivement  la  formule  de  la 
mannite  et  rend  inacceptable  la  formule  C?WO^  que  lui  donnaient 
lertains  chimistes. 

En  présence  de  la  levure  de  bière,  la  mannite  ne  fermente  pas  ;  si 
l'on  maintient  sa  solution  à  40°,  après  l'avoir  mêlée  avec  de  la  craie  et 
du  fromage  blanc,  du  tissu  pancréatique  ou  de  l'albumine,  la  fermen- 
tation a  lieu;  il  se  dégage  de  l'hydrogène  et  de  l'anhydride  carbonique, 
et  il  se  produit  de  Talcool,'  ainsi  que  des  acides  lactique  et  buty- 
rique. Ces  deux  acides  paraissent  être  le  résultat  d'une  fermentation 
œncomitante,  mais  différente  de  celle  qui  fournit  l'alcool.  M.  Ber- 
tbelot  affirme  que,  dans  cette  dernière,  il  ne  se  développe  aucun 
globule  de  levure, 

Maaitane  €^H^*0\  La  mannitane,  ou  premier  anhydride  de  la 
nuuinile,  peut,  suivant  M.  Berthelot,  s* obtenir  par  trois  procédés,  qui 
^onl  :  i*la  saponification  des  éthers  mannitiques  ;  2'  Taction  d'une 
température  de  200°  sur  la  mannite  ;  3°  l'action  d'une  température  de 
lOfl»  sur  la  mannite  maintenue  en  contact  avec  l'acide  chlorhydrique. 

Pour  saponifier  les  éthers  mannitiques,  on  peut,  soit  les  chauffer 
avecl'eau  à  240°,  soit  les  chauffer  à  100°  avec  une  solution  alcaline, 
>oit  enfin  dissoudre  la  combinaison  que  Ton  désire  saponifier  dans 
l'alcool  additionné  d'acide  chlorhydrique.  Dans  ce  cas,  l'alcool  s'em- 
pare de  l'acide  de  l'éther  mannitique  et  la  mannitane  devient  Hbre. 

Quel  que  soit  le  procédé  que  l'on  mette  en  usage  pour  la  préparer, 
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la  inannitaiie  doil  élre  purifiée  par  plusieurs  dissolutions  successives 
dans  l'alcool  absolu  qui  la  dissout  seule. 

La  mannilane  a  pour  formule  €^H**Ô-^  ;  elle  est  liquide  et  siru- 
peuse; à  140**,  elle  émet  quelques  vapeurs;  au  contact  de  Fair,  elle 
absorbe  l'humidité  et  finit  par  régénérer  des  cristaux  de  mannite  ; 
cette  régénération  s'opère  bien  plus  rapidement  si  l'on  chaufTe  la 
mannitane,  dans  un  tube  scellé,  avec  de  Fean  de  baryte. 

La  mannitane  chauflëe,  dans  des  tubes  scellés,  avec  des  acides,  ré- 
génère les  mêmes  combinaisons  neutres  que  la  mannite. 

En  s'appuyant  sur  ces  deux  faits,  que  les  mannitanides  produisent 
de  la  mannitane  lorsqu'on  les  saponifie,  et  qu'ils  se  régénèrent  au 
moyen  de  la  mannitane  et  des  acides,  M.  Berthelot  conclut  que  ce 
n'est  point  la  mannite,  mais  bien  la  mannitane  qui  est  un  alcool,  et 
que  la  mannite  n'est  qu'un  hydrate  de  cet  alcool.  Il  se  base  en  se- 
cond lieu  sur  le  nombre  de  mannitanides  qu'un  même  acide  monoba- 
sique peut  fournir  avec  la  mannitane  pour  considérer  ce  corps 
comme  un  alcool  hexatomique,  nous  nous  sommes  déjà  étendu  sur 
cette  question  (p.  lil). 

Mannide  G«H*<*ô^.  Le  mannide,  ou  second  anhydride  de  la.  man- 
nite, a  été  obtenu  par  M.  Berthelot  comme  produit  secondaire,  dans 
la  préparation  de  la  mannite  butyrique. 

C'est  une  substance  sirupeuse  un  peu  sucrée,  puis  amére,  soluble 
dans  l'eau  et  l'alcool. 

Le  mannide  fournit  de  la  mannite  dans  les  mêmes  conditions  qui» 
la  mannitane  ;  chauffé  avec  de  l'acide  benzoïque,  il  donne  naissant» 
à  mi  composé  neutre,  soluble  dans  l'éther,  qui  parait  être  la  mannitt* 
benzoique.  On  n'a  pas  pu  pousser  la  déshydratation  de  la  mannite  nu 
delà  du  mannide. 

Daleite  €«H*^Ô«  (synonymie  :  Dulcose,  dulcine).  En  1848,  il  ar- 
riva de  Madagascar  une  substance  en  petits  rognons  recouverts  de 
cristaux  et  dont  l'origine  botanique  est  inconnue.  De  cette  substance. 
Laurent  put  extraire  la  dulcite  par  un  procédé  fort  simple,  puisqu'il 
suffisait  de  l'épuiser  par  l'eau  bouillante,  de  filtrer  et  d'abandonner 
la  liqueur  filtrée  au  refroidissement. 

Depuis  lors,  M.  Eichler  a  donné  un  procédé  pour  retirer  du  Melam- 

pyrum  nemoromm  une  substance  qu'il  a  nommée  mélampyrine,  ei 

que  M.  Gilmer  a  démontré  être  identique  avec  la  dulcite  de  Laurent. 

Pour  extraire  la  dulcite  du  Melampyrum  nemovosum,  on  fait  un«» 

décoction  di-  cette  herbe;  on  y  ajoute  assez  de  chaux  pour  rendre  hi 
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liqueur  alcaline,  et  Ton  concentre.  Arrivé  à  un  degré  de  concentra- 
lion  assez  avancé,  on  sature  la  chaux  par  l'acide  chlorhydrique,  et 
même  on  ajoute  un  léger  excès  de  cet  acide  ;  on  évapore  encore  un 
peu,  et,  en  laissant  refroidir,  on  obtient  la  dulcite  en  cristaux  très- 
blancs. 

La  dulcite  présente  une  saveur  sucrée  analogue  à  celle  de  la  man- 
iiite;  elle  se  dissout  bien  dans  Teau,  difticilement  dans  Talcool;  son 
point  de  fusion  est  situé  à  182*  ;  à  275",  elle  se  détruit  en  se  char- 
bonnant. 

La  dulcite  cristallise  en  prismes  rhomboédriques  obliques  ;  elle  n'a 
mcan  pouvoir  rotatoire  ;  les  alcalis  bouillants  ne  Taltèrent  pas  ;  les 
acides  se  comportent  avec  elle  comme  avec  la  mannite.  Traitée  par 
lacide  azotique,  elle  se  convertit  en  acide  oxalique  et  en  acide  mu- 
cique.  D'après  M.  Carlet,  il  se  produit  en  outre  une  certaine  quantité 
(facide  paratartrique.  Ce  dernier  fait  semble  indiquer  qu'elle  n'est 
inactive  sur  la  lumière  polarisée  que  par  compensation. 

Avec  la  chaux  et  la  baryte,  la  dulcile  donne  des  combinaisons  ana- 
logues à  celles  que  fournit  la  mannite  dans  les  mêmes  circonstances; 
t^ie  est  également  précipilée  par  l'acétate  de  plomb  ammoniacal. 

En  présence  de  la  levure  de  bière,  la  dulcite  ne  fermente  pas.  Si 
(in  la  mêle  avec  de  la  craie,  du  fromage  blanc  et  de  l'eau,  et  si  l'on 
abandonne  le  tout  à  40*,  il  se  produit  de  l'hydrogène,  de  l'anhydride 
carbonique,  de  l'alcool,  de  l'acide  butyrique  et  de  l'acide  lactique. 

Sous  Finfluence  de  la  chaleur,  la  dulcite  peut  perdre  une  molécule 
«Peau,  et  donner  la  dulcitane,  que  l'on  isole  en  la  dissolvant  dans 
falcool  ;  d'ailleurs  la  dulcitane  peut  s'obtenir  de  la  dulcite  par  tous 
l<s  procédés  qui.  permettent  d'obtenir  la  mannitane  de  la  mannite. 
La  formule  de  la  dulcitane  est  €<'H*>4^ 

Abandonnée  à  l'air  libre,  la  dulcitane,  qui  est  sirupeuse,  se 
transforme  en  cristaux  de  dulcite.  Ghauflee  avec  les  acides,  elle  s'y 
combine  et  donne  les  mêmes  composés  neutres  que  la  dulcite  (dul- 
(itanides). 

En  somme,  la  dulcite  diflère  de  la  mannite  par  sa  forme  cristal- 
line, par  son  point  de  fusion  situé  à  182*  et  non  à  165%  et  par  sa 
propriété  de  donner  de  l'acide  mucique  lorsqu'on  l'oxyde.  L'isomérie 
Je  la  mannite  et  de  la  dulcite  se  continue  dans  les  dérivés  de  ces 
**ux  corps. 
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ÉTUDE  DES  GLUCOSES. 


l8lae<Mi«  C^H^'O^^-faq.  La  glucose  est  extrêmement  répandue. 
On  la  rencontre  pure  dans  l'urine  des  diabétiques  ;  et  dans  le  miel  et 
le  sucre  interverti,  à  l'état  de  mélange  avec  la  lévulose.  On  peut  rob- 
tenir  par  le  dédoublement  de  certains  principes  organiques,  tels  que 
la  salicine  et  Tarbutine,  ou  par  l'action  des  acides  étendue  ou  de  la 
diastase  sur  Tamidon.  La  cellulose  peut  également  se  transformer 
en  glucose  sous  Tintluence  des  acides. 

La  gélatine  traitée  par  Tacide  sulfurique  étendu  et  bouillant,  et  la 
chondrine  soumise  &  l'action  de  Tacide  cblorhydrique  concentré  et 
bouillant,  donnent  également  un  sucre  de  la  famille  des  glucoses» 
mais  on  ignore  encore  si  ces  sucres  sont  identiques  avec  la  glucos** 
ordinaire. 

On  peut  extraire  la  glucose  soit  du  miel  ou  du  sucre  intenrerli, 
soit  de  Turine  des  diabétiques,  soit  enfln,  et  c'est  là  le  procédé 
le  plus  usité,  la  préparer  au  moyen  de  l'amidon. 

Lorsque  le  miel  ou  le  sucre  interverti  sont  abandonnés  à  eux- 
mêmes  pendant  un  certain  temps,  la  glucose  s*y  dépose  en  cris- 
taux. Si  l'on  traite  alors  la  masse  par  de  l'alcool  froid,  celui-ci 
enlève  la  lévulose  qui  surnage,  et  la  glucose  reste  à  peu  prés  pure. 

Pour  extraire  la  glurx)se  de  l'urine  des  diabétiques,  on  cimcentre 
le  liquide  au  point  d'amener  la  cristallisation  de  ce  sucre.  On  lave 
les  cristaux  à  l'alcool  froid,  puis  on  les  redissout  dans  l'eau,  et  on 
les  soumet  à  une  nouvelle  cristallisation. 

Dans  les  cas  de  beaucoup  les  plus  fréquents,  toutes  les .  fols 
qu'on  a  pour  but  non  point  d'extraire  la  glucose  p<mr  la  recon- 
naître et  Tanalyser,  mais  bien  de  préparer  ce  c^nrps,  on  a  recours  à 
l'action  que  les  acides  ou  la  diastase  exercent  sur  Tamidon. 

Veut-on  faire  usage  de  la  diastase,  on  chauffe  à  70*  un  mélange 
d'eau  d'amidon  et  d'orge  germée  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  ne 
bleuisse  plus  par  l'iode,  puis  on  filtre  et  l'on  évapore  jusqu'à  con- 
sistance sirupeuse.  La  glucose  cristallise  au  bout  de  quelque  temps. 

Lorsqu'on  veut  faire  usage  des  acides,  on  fait  un  mélange  d'ami- 
don et  d'acide  sulfurique  étendu,  et  l'on  chaufle  au  moyen  d*un 
courant  de  vapeur  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  ne  bleuisse  plus  par 
l'iode  et  ne  précipite  plus  par  l'alcool.  Lorsqu'on  a  atteint  ce  pre- 
mier résultat,  on  sature  le  liquide  par  le  carbonate   de  chaux. 
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on  le  âltre,  on  Tévapore  jusqu'à  consistance  sirupeuse,  et  on  Taban- 
donne  à  la  cristallisation. 

On  peut  substituer  la  cellulose  à  Tamidon  :  il  faut  d'abord  dissou* 
dre  la  cellulose  dans  Tacide  sulfurique  concentré, .  puis  étendre 
d*eau»  saturer  une  partie  de  Tacide,  et  achever  l'opération,  en 
chauffant  pendant  une  douzaine  d'heures  à  iOQ". 

La  transformation  de  l'amidon  en  glucose  mérite  de  fixer  notn* 
attention.  Longtemps  on  a  cru  que  c'était  là  un  fait  de  simple  hydnH 
tatioD  ;  on  pensait  que  l'amidon  €<iH*<>0'  se  transforme  en  dextrine 
par  wae  simple  modiûcation  isomérique»  et  que  la  dextrine  absorbe 
ensuite  une  molécule  d'eau  H^O  pour  se  transformer  en  glucose. 
Mais  il  résulte  d'un  travail  très-impoçtant,  publié  récemment  par 
M.  Musculus,  qu'en  réalité  les  choses  ne  se  passent  point  ainsi.  La 
diastase  opère  le  dédoublement  de  l'amidon  en  glucose  et  dextrine, 
et  le  phénomène  est  comparable  à  la  saponification  par  l'eau  des 
éthers  ou  des  corps  gras.  Lorsque  le  dédoublement  de  l'amidon  est 
complet,  la  dextrine  peut,  à  son  tour,  être  partiellement  sacchari- 
liée.  Par  la  diastase,  cette  saccharification  est  toujours  incomplète. 
Avec  les  acides,  les  phénomènes  sont  identiques,  à  cette  différence 
prés  que  la  saccharification  de  la  dextrine  formée  d'abord  est  beau- 
coup plus  facile. 

La  glucose  est  très-soluble  dans  Teau,  quoiqu'elle  s'y  dissolve 
avec  moins  de  facilité  que  le  sucre  de  canne.  Une  partie  de  glucose 
i^xigeune  partie  et  tiers  d'eau  froide  pour  se  dissoudre;  elle  est 
également  soluble  dans  l'alcool  ordinaire  bouillant,  moins  bien  dans 
l'alcool  froid. 

Lorsqu'on  évapore  une  solution  aqueuse  de  glucose,  elle  prend 
l'état  sirupeux  avant  de  cristalliser,  et  ce  n'est  qu'après  un  repos 
asseï  long  que  les  cristaux  se  déposent. 

Cristallisée,  la  glucose  se  présente  sous  la  forme  de  mamelons,  de 
choux-fleurs  mal  définis.  Ces  cristaux  contiennent  une  molécule 
d'eau  de  cristallisation  qu'ils  perdent  à  70**  ou  à  80%  après  avoir  subi 
la  fusion  aqueuse. 

ÏA  glurx>se  est  dextrogyre,  son  pouvoir  rotatoire  moléculaire  est 
égal  à  +  56*. 

La  glucose  sèche  peut  être  portée  jusqu'à  la  température  de  120** 
ou  mèine  de  130°  sans  s'altérer.  A  140%  elle  perd  de  l'eau  et  se 
transforme  en  caramel.  Si  Ton  continue  à  chauffer,  elle  donne  les 
;  produits  de  décomposition  que  le  sucre  de  canne. 
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Si  l'on  fait  bouillir  pendant  longtemps  la  glucose  avec  des  acides 
suit'urique  ou  chlorhydrique  étendus,  elle  s'altère  en  donnant  des 
composés  acides  et  ulmiques.  Lorsque  cette  décomposition  s'opère 
au  contact  dcFair,  il  se  produit  en  outre  de  Tacide  formique. 

L'acide  sulfurique  concentré  et  froid  transforme  la  glucose  en  un 
acide  copule  sans  la  charbonner. 

Les  bases  alcalines  ou  alcalino-terreuses  se  combinent  facilement 
avec  ce  sucre,  mais  ces  combinaisons  sont  très-instables,  et  se  dé- 
truisent à  la  température  de  TébuUition.  On  les  obtient  en  dissol- 
vant dans  la  solution  glucosique  la  base  dont  on  désire  obtenir  le 
glucosate,  puis  on  précipite  par  l'alcool.  On  a  pu  obtenir  ainsi  :  le 
glucosate  de  baryte  (G6H**€^»)*(Ba4^)'*  -|-  2  aq,  et  le  glucosate  de 
chaux  (G6fl**06)«(€aa)s-1-  2  aq. 

L'oxyde  de  plomb  donne  avec  la  glucose  un  composé  qui  répond 
ù  la  formule  : 

Ceflevi  N 
rené VI  I 

H6        ) 

La  solution  de  la  glucose  réduit  à  chaud  le  tartrate  cupro-polas- 
sique,  et  à  froid  le  mélange  de  potasse  et  de  sulfate  de  cuivre. 

La  glucose  se  combine  avec  le  chlorure  de  sodium;  il  se  produit 
un  composé  cristallisé,  dont  la  formule  est  (C«H*«U6)*i\aCl  4-  aq. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  la  glucose  avec  du  bioxyde  de  plmnb,  on 
observe  un  dégagement  d'anhydride  carbonique,  tandis  qu'il  se  pro- 
duit du  formiate  et  du  carbonate  de  plomb. 

Le  chlore  et  les  perchlorures  détruisent  la  glucose  en  la  char- 
bonnant. 

Enfin,  les  acides  butyrique,  acétique,  stéarique,  benzoîque,  chauf- 
fés pendant  cinquante  ou  soixante  heures  entre  iÛO"  et  120*"  avec  la 
glucose,  s'y  combinent  en  éliminant  de  l'eau,  et  donnent  des  cor|)N 
neutres  analogues  aux  corps  gras  et  aux  niannitanides  :  ce  sont  le% 
glucosides  de  M.  Berthelot. 

liévnlose  €°H*^^^.  La  lévulose  se  trouve  mêlée  à  la  giuniv» 
dans  le  sucre  de  canne  interverti,  le  miel  et  le  suciv  de  fruits 
acides;  on  peut  l'extraire  de  ces  mélanges  par  un  procédé  fort  sim- 
ple que  nous  devons  à  M.  Dubrunfaut.  11  consiste  à  dissoudre 
10  grammes  de  sucre  de  canne  interverti  dans  100  grammes  d'eau, 
et  H  ajouter  i\  la  solution  G  grammes  de  chaux  éteinte.  Au  bout  de 
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quelque  temps,  le  tout  se  prend  en  une  bouillie  épaisse  qu'on 
exprime  avec  une  bonne  presse.  La  partie  solide  est  le  sel  calcaire 
de  la  lévulose.  La  totalité  de  la  glucose  reste  en  solution.  Ce  sel  cal- 
caire, délayé  dans  Teau  et  décomposé  par  un  courant  d'anhydride 
carbonique,  fournit  la  lévulose  pure  ;  il  ne  reste  qu'à  filtrer  la  solu- 
tion et  à  révaporer. 

On  obtient  plus  rapidement  la  lévulose  à  l'état  de  pureté  en  sac- 
diaiifiant,  par  les  acides  étendus,  Tinuline,  principe  isomérique  avec 
Tamidon,  que  renferment  les  racines  d'aunée,  de  dalhia,  de  colchi- 
que et  de  topinambour. 

La  lévulose  est  sirupeuse,  déliquescente  et  incristallisable.  Elle 
se  dissout  avec  la  .plus  grande  facilité  dans  Teau  et  Talcool  ordi- 
naire, plus  difficilement  dans  Falcool  absolu.  Sa  saveur  est  beaucoup 
plus  sucrée  que  celle  de  la  glucose. 

Son  pouvoir  rotatoire  est  lévogyre  et  égal  à  —  106  à  15",  mais  il 
varie  beaucoup  avec  la  température  ;  c'est  ainsi  qu'à  OO**  il  diminue 
(le  moitié  et  devient  égal  à —  55. 

La  glucose  ayant,  au  contraire,  un  pouvoir  rotatoire  qui  ne  varie 
pas  avec  la  température,  on  doit  retrouver  les  variations  du  pouvoir 
rotatoire  de  la  lévulose  dans  le  sucre  interverti,  qui  est  un  mélange 
à  poids  égaux  de  glucose  et  de  lévulose.  Et,  en  effet,  le  sucre  inter- 
verti, dont  le  pouvoir  rotatoire  est  de  —  25  à  15%  devient  moitié 
looindreà  52*,  s'annule  à  90%  et  change  de  signe  au-dessus  de  cette 
température. 

Au-dessus  de  lOO*,  la  lévulose  commence  à  s'altérer  en  donnant 
les  mêmes  produits  de  décomposition  que  la  glucose  ;  elle  forme  avec 
la  chaux  un  composé  insoluble  dont  la  formule  est  :  (G^flu^e^i 
(CaÔ}5. 

La  lévulose  s'altère^  plus  facilement  que  la  glucose  sous  l'influence 
(les  acides  ou  de  la  chaleur  ;  mais  elle  résiste  mieux  à  l'action  des 
rerments  ou  des  alcalis.  On  a  utilisé  sa  plus  grande  résistance  à 
l'action  des  ferments  pour  la  préparer  :  si,  pendant  le  cours 
«l'une  fermentation,  on  prend  de  temps  à  autre  le  pouvoir  rotatoire 
<1(' la  liqueur,  on  s'aperçoit  qu'au  bout  d'un  certain  temps  la  dévia- 
tion vers  la  gauche  atteint  un  maximum  et  diminue  ensuite;  en 
arrêtant  la  fermentation  à  ce  dernier  moment,  on  constate  que  toute 
la  glucose  est  détruite  et  que  la  liqueur  ne  contient  plus  que  de  la 
lévulose. 

I  C^«H*'d®.  Lorsqu'on  a  obtenu  la  glucose  par  la  diastase 
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et  Tamidon,  le  produit  a  un  pouvoir  rotatoire  de  inéme  sens,  mais 
triple  de  celui  de  la  glucose  ordinaire.  Par  l'action  prolongée  de» 
acides  étendus,  la  maltose  se  transforme  en  ce  dernier  sucre.  Du 
reste,  les  différenees  qui  existent  entre  la  glucose  et  la  maltose  no 
nous  paraissent  pas  suffisantes  pour  faire  de  ce  dernier  sucre  une 
espèce  û  part.  Ce  n'est  point  un  isomère,  c'est  tout  au  plus  ua état 
allotropique  de  la  glucose. 

fiaUi«stose.  €®H*'4<^.  Lorsqu^on  fait  bouillir  pendant  quelque 
temps  la  lactose  avec  les  acides  minéraux  étendus,  ce  corps  se  trans- 
forme en  un  nouveau  sucre  très-facilement  fermentescible,  qui  n 
reçu  le  nom  de  galactose,  et  qui  a  pour  formule  :  €^11**0*. 

La  galactose  présente  les  réactions  générales  des  glucoses  avec  les 
alcalis  et  le  tartrate  cupro-potassique. 

Elle  cristallise  plus  facilement  que  la  glucose  ;  son  pouvoir  roiatoire 
est  dextrogyre  et  égal  à  +  83*,3  ;  elle  est  soluble  dans  Feau  et  peu 
soluble  dans  Talcool  froid.  Son  caractère  distinctif  le  plus  saillant,  c'est 
que  lorsqu'on  Tôxyde  par  l'acide  azotique  elle  fournit  deracide  mucique. 

Mannltoae  €<>U**0^.  ^'ous  avons  déjà  dit  que  lorsqu'on  oxyde 
la  mannite  par  le  noir  de  platine,  on  obtient  un  mélange  d'acide 
mannitique  et  d'un  sucre  directement  fermentescible.  Pour  séparer 
celui*-ci  de  Tacide  mannitique,  il  suffit  de  saturer  par  la  chaux,  de 
précipiter  par  lalcool,  d'évaporer  la  liqueur  filtrée  et  de  la  précipi- 
ter une  seconde  fois  par  l'alcool,  après  l'avoir  amenée  à  consistance 
sirupeuse  ;  on  la  filtre  de  nouveau  et  on  Tévapore  à  siccité. 

La  mannitose  est  sirupeuse  et  incristallisable. 

Elle  est  tout  à  fait  inactive  vi&-à-vis  de  la  lumière  polarisée,  elle 
présente  toutes  les  réactions  des  autres  glucoses. 

ALCOOLS  POLYGLUCOSlQUfiS. 
Les  chimistes  n'ont  pas  réussi,  jusqu'ici,  à  obtenir  synthétique- 
ment  les  alcools  polyglucosiques  à  l'aide  de  la  glucose,  ce  dernier 
œrps  ne  présentant  pas  une  suffisante  résistance  aux  réactifs  ;  inais 
la  nature  végétale  nous  fournit  un  certain  nombre  de  composés  iso- 
mères qui  répondent  tous  à  la  formule  (i^*H**d*^  et  qui  repré- 
sentent évidemment  l'alcool  diglucosique.  Ces  corps  sont  :  le  sucre 
de  canne  ou  saccharose  (sucre  ordinaire);  la  mélitose,  extraite  de  la 
manne  d'Australie  ;  la  tréhalose,  que  l'on  retire  d'une  manne  de  Tur- 
quie nommée  tréhala  ;  la  mycose,  extraite  du  seigle  ergoté  ;  la  mé- 
lézitose,  qui  a  été  retirée  de  la  manne  de  Briançon,  exsudation 
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sucrée  du  mélèze  ;  la  lactose,  ou  sucre  de  laît,  et  la  parasaecharose, 
obtenue  en  transformant  le  sucre  de  canne  par  un  ferment  spécial. 

Un  fait  domine  Tétude  de  ces  sucres  qui  ne  laisse  aucun  doute 
sur  leur  constitution  :  ils  sont  susceptibles  de  se  dédoubler  par 
Phydratation  en  deux  molécules  d'une  glucose  unique  ou  de  deux 
glucoses  isomériques.  Il  est  évident  que  si  le  dédoublement  donnait 
toujours  naissance  à  une  seule  et  même  glucose,  il  serait  difficile 
de  s'en  rendre  compte.  Heureusement,  plusieurs  de  ces  composés 
se  dédoublent  en  deux  glucoses  isomères  que  Ton  peut  séparer. 
L'analogie  de  propriété*  qui  existe  entre  tous  ces  corps  permet,  par 
suite,  d'affirmer  que  les  autres  subissent  le  même  dédoublement, 
afcc  cette  seule  différence  qu'au  lieu  de  produire  deux  glucoses 
distinctes,  ïU  produisent  deux  molécules  d'une  seule  et  même 
glucose. 

C'est  dans  le  dédoublement  de  la  saccharose  et  de  la  mélilose  qu'il 
se  produit  deux  glucoses  différentes.  Avec  la  saccharose,  il  se  forme 
delà  glucose  et  de  la  lévulose;  avec  la  mélitose,  il  se  produit  de 
l'eucalyne  et  de  la  glucose.  Les  ferments  qui  agissent  facilement  sur 
la  glucose  et  n'agissent  pas  sur  l'eucalyne,  permettent  de  séparer 
ces  deux  corps.  Quant  à  la  lévulose,  on  la  sépare  de  la  glucose  en 
mettant  à  profit  le  peu  de  solubilité  du  composé  qu'elle  forme  avec 
la  chaux,  comparativement  au  composé  calcique  de  la  glucose,  qui 
est  très-soluble. 

La  formule  rationnelle  qui  retid  compte  du  dédoublement  du 
sucre  de  canne  et  de  ses  isomères  est  : 


C*H«"|(OH)»  "f  Il«    i    •     ^        IV    ( 

Sopre  de  cannt.  E^u.  Glucose.  Lévulocui. 

On  voit  que  ces  sucres  ne  sont  autres  que  des  alcools  diglucosiques 
provenant  de  la  condensation,  en  une  seule  molécule,  et  avec  éli- 
mination d'eau,  soit  de  deux  molécules  d'une  même  glucose,  soit  de 
deux  molécules  de  defix  glucoses  distinctes. 

On  voit,  de  plus,  que  le  sucre  de  canne  et  ses  isomères  sont  des 
alcools  dékatomiques.  Toutefois,  la  démonstration  expérimentale  de 
ce  tait  présente  de  grandes  diiTicultés,  à  cause  de  l'extrême  instabilité 
des  composés  dont  il  s'agit. 

On  peut  cependant  espérer  de  résoudre  ce  problème,  depuis  que 
N'  Scbâtxenberget  a  réosai  à  préparer  les  dérivés  acétiques  du 
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sucre  de  canne  de  Tamidon  et  de  la  cellulose  en  chauffant  pendant 
quelques  minutes  ces  substances  avec  de  Tanhydride  acétique,  à  une 
température  qui  ne  dépasse  pas  celle  où  cet  anhydride  entre  en 
ébuUition. 


KTUDE    DES   PRINCIPAUX   ALCOOLS  POLYGLUCOSIQUES. 

«ucre  de  canne  OU  saccharose  €*^If  ^<^  Le  sucre  de  canne 
existe  dans  le  jus  de  la  canne  à  sucre,  du  sorgho,  du  maïs,  de  la  bet- 
terave, de  la  carotte,  de  l'érable.  On  a  cru  jusqu'à  ces  dernières 
années  que  les  fruits  acides  n'en  contenaient  aucune  trace,  mais 
M.  Buignet  a  démontré,  en  1861  :  l"*  que  la  plupart  des  fruits  acides 
contiennent  une  partie  assez  considérable  de  leur  matière  sucrée  à 
rétat  de  sucre  de  canne  ;  2"*  que  la  partie  qui  n'est  pas  à  1  état  de 
saccharose,  est  à  Tétat  de  sucre  interverti,  ce  qui  démontre,  puisque 
le  sucre  de  canne  est  le  seul  qui  fournisse  du  sucre  interverti,  que 
la  matière  sucrée  a  toujours  commencé  par  être  de  la  saccharose  ; 
3**  que  ce  qui  produit  Tinversion  dans  les  fruits,  ce  n'est  pas  l'acide, 
mais  une  substance  organique  qui  joue  le  rôle  de  ferment;  4*  que, 
selon  toutes  les  probabilités,  le  sucre  se  forme  au  détriment  de  l'a- 
midon, et  d'une  substance  de  la  nature  des  tannins  qui  existe  dans 
les  fruits. 

On  retire  le  sucre  de  canne  de  la  canne  à  sucre  ou  de  la  bette- 
rave. Nous  décrirons,  seulement  d'une  manière  générale,  les  procé- 
dés d'extraction  qui  sont  tout  industriels,  et  dont  les  détails  ne 
sauraient  trouver  place  ici.  Pour  extraire  le  sucre  de  la  conne,  on 
exprime  le  suc  de  cette  plante.  On  le  chaufl'e  avec  quelques  centiè- 
mes de  chaux  (défécation)  pour  éliminer  les  substances  albiimi- 
noides  qui  viennent  alors  se  séparer  sous  forme  d'écume  ;  enlin,  on 
évapore  et  on  fait  cristalliser. 

Le  sucre  ainsi  obtenu  porte  le  nom  de  sucre  brut  ou  cassonade: 
un  le  soumet  à  l'opération  du  raffinage.  Cette  opération  consiste  à 
dissoudre  de  nouveau  le  sucre  dans  l'eau,  à  décolorer  la  dissolution 
par  le  noir  animal  en  poudre  et  le  sang  de  bœuf,  et  à  la  faire  cristal* 
liser  une  seconde  fois  après  l'avoir  filtrée. 

La  cristallisation  s'opère  dans  des  moules  coniques.  Quand  elle  est 
terminée,  on  soumet  le  pain  au  clairçage;  pour  claircer  le  sucre, 
on  fait  filtrer  du  sirop  à  travers  cette  substance.  Le  sirop  qui  en  e^ 
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salure  ne  peut  plus  eu  dissoudre,  mais  dissout  les  matières  étran- 
gères, et  le  pain  de  sucre  devient  parfaitement  blanc. 

Le  procédé  qui  sert  à  extraire  le  sucre  de  la  betterave  est  iden- 
tique avec  Je  précédent,  avec  cette  différence,  que  lorsqu'on  a  retiré 
et  déféqué  le  jus,  au  lieu  de  l'évaporer  immédiatement,  on  com- 
mence par  le  filtrer  sur  du  noir  animal  en  grains. 

Lorsqu'on  veut  obtenir  le  sucre  en  gros  cristaux  (sucre  candi),  on 
abandonne  dans  une  étuve  sa  solution  aqueuse  préalablement  éva- 
porée au  point  de  marquer  37*  à  Paréomètre. 

Si  Ton  cuit  le  sirop  jusqu'à  ce  qu'en  y  plongeant  le  doigt  mouillé 
et  le  replongeant  immédiatement  dans  l'eau  froide,  on  enlève  une 
couche  qui  soit  fragile  après  avoir  été  détachée  et  roulée,  on  obtient 
le  sucre  d'orge.  En  aromatisant  ce  sucre  avec  diverses  essences,  on 
a  le  sucre  de  pomme. 

Le  sucre  de  canne. est  soluble  en  toute  proportion  dans  l'eau  bouil- 
lante, et  fort  soluble  dans  l'eau  froide;  ses  solutions  forment  un 
sirop  avant  de  cristalliser;  il  est  insoluble  dans  l'alcool  absolu  et 
réther;  l'alcool  ordinaire  bouillant  le  dissout  un  peu. 

Le  sucre  de  canne  cristallise  en  prismes  rhomboïdaux  obliques, 
iiémiédriques,  durs  et  anhydres.  Il  a  pour  densité  1,606.  Il  dévie  à 
droite  la  lumière  polarisée,  et  son  pouvoir  rotatoire  moléculaire  est 
pjoil  à  -f  73%8  ;  il  ne  varie  pas  sensiblement  avec  la  température. 

Lorsqu'on  chauffe  le  sucre  de  canne,  il  fond  à  106*  sans  s'altérer; 
niais  si  Ton  prolonge  l'action  de  cette  température,  il  se  dédouble 
Hi  glucose  et  en  lévulosane. 

€i««fl"a"    =    4.«fl"ô«    -f-    €6fl*oa"» 

Saccharose.  Glucose.  Lévulosane. 

(hi  peut  extraire  ce  dernier  composé  du  mélange,  en  détruisant  la 
;;luoose  par  la  fermentation  et  évaporant  les  solutions.  Toutefois,  on 
ne  Tobtient  jamais  pure.  Chauffée  avec  les  acides  étendus,  cette 
li^vulosane  donne  naissance  à  de  la  lévulose. 

Si  Ton  porte  la  saccharose  à  une  température  élevée,  il  se  tbrme 
des  produits  qui  ont  été  désignés  sous  les.  noms  d'acide  caramélique, 
de  earamélan,  etc.  Ces  produits  sont  noirs,  impossibles  à  purifler, 
et  paraissent  être  le  résultat  d'une  condensation  moléculaire. 

Les  acides  étendus  et  bouillants  changent  le  pouvoir  rotatoire  du 
sucre  de  canne,  et  le  transforment  en  un  mélange  de  glucose  et  de 
lévulose,  qui  a  reçu  le  nom  de  sucre  interverti. 

Si  l'on  prolonge  l'action  des  acides  étendus  bouillants  sur  le 
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sucre  de  canne,  et  que  ces  acides  soient  énergiques,  on  obtient  des 
composés  humoïdes. 

Enfin,  les  acides  organiques  gras,  tels  que  Tacide  acétique,  Facide 
butyrique,  Pacide  stéarique,  se  combinent  avec  le  sucre  à  1  flO*,  en 
formant  des  corps  neutres  analogues  aux  corps  gras  ;  Pàcide  tartri- 
que  se  combine  aussi  avec  la  saccharose  dans  ces  conditions.  L'acide 
sulfurique  concentré  s'échauffe  avec  le  sucre  de  canne,  et  la  niasse 
noircit.  En  reProidissanti  on  peut  obtenir  un  acide  conjugué* 

L'anhydride  acétique  bouillant  transforme  en  quelques  minutes  In 
saccharose  en  un  éther  acétique  qui  n*a  pas  encore  été  analysé. 

La  saccharose  se  combine  avec  la  potasse,  la  baryte,  la  chaux,  etc. 

Ces  composés  résistent  très-bien  à  une  température  de  100*. 

Lorsqu'on  dissout  la  diaux  dans  de  Peau  sucrée,  il  se  produit  un 
composé  dont  la  formule  est  G'^H^O'S  €a&  et  qui  est  fort  soluble. 
Sous  l'influence  de  là  chaleur,  la  solution  de  ce  corps  se  coagule,  et 
il  se  précipite  un  nouveau  composé,  la  saccharose  tricalcique,  dont  la 
formule  est  €<>H*>a*i,  5(CaO);  mais  si  on  laisse  refroidir  les  li- 
queurs, tout  se  redissout. 

On  a  également  analysé  la  saccliarose  barytique  C"H«*ô",BaO. 
qui  est  très-peu  soluble  dans  Peau.  Enfin,  en  précipitant  Peau  su- 
crée par  Pacétate  de  plomb  ammoniacal,  on  obtient  un  corps  qui  a 
pour  formule  C"H4»Pb>Ô". 

Tous  ces  composés,  traités  par  Panhydride  carbonique  en  pré- 
sence de  Peau,  régénèrent  la  saccharose  pure. 

Les  dissolutions  de  saccharose  ne  réduisent  pas  le  tartrate  eapro- 
potassique,  néanmoins  ce  sucre  jouit  en  présence  des  alcalis  d'une 
certaine  action  réductrice  ;  c'est  ainsi  qu'il  suffit  de  faire  bouillir  de 
Poxyde  d'argent  avec  un  mélange  d'eau  sucrée  et  d'une  solution 
alcaline  pour  obtenir  de  l'argent  métallique. 

Le  chlore  attaque  le  sucre  à  la  température  de  iOO*  ;  il  se  forme 
des  composés  noirs  mal  connus.  Les  perchlorures  agissent  de  la 
même  manière.  Si  l'on  abandonne  à  la  température  ordinaire  le 
sucre  de  canne  avec  du  brome,  la  masse  devient  sirupeuse,  et  la 
couleur  du  brome  disparait.  Au  bout  d'un  certain  temps,  ce  liquide 
noircit  et  s'altère  (*). 

Bouilli  avec  du  chlorure  de  calcium  ou  d'ammonium,  le  sucre 
s'intervertit. 

Lorsqu'on  soumet  le  sucre  de  canne  à  Paction  de  la  levâre  de 

(-)  J.  Vincent.  Inédit. 
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bière,  il  feriDente;  mais,  au  préalable,  il  s'intenrertit  La  fermenta- 
tion dn  sucre  ne  s*accomplit  bien  qtie  si  les  liqueurs  sont  étendues. 

Si,  au  Heu  de  soumettre  le  sucre  à  l'action  de  la  levCkre,  on  aban- 
donne  à  Tair  sa  solution  aqueuse  mêlée  de  phosphate  d'ammo^ 
nîaque,  il  se  développe  un  ferment  différeiit  de  la  levure  de  bière, 
qui  le  transforme  également  en  anhydride  carbonique  et  alcool, 
seulement  Tinversion  s'opère  avec  beaucoup  plus  de  lenteur;  quel- 
quefois même  elle  tfest  pas  du  tout  apparente.  M.  Jodin  a  remarqué, 
en  outre,  que  pendant  Tété  cette  fermentation  particulière  s'accom- 
pagne d'une  modification  isomérique  de  la  saccharose,  et  produit 
un  nouveau  sucre  que  nous  étudierons  plus  loin  sous  le  nom  de 
parasaccharose. 

Le  sucre  de  canne  est  un  puissant  agent  de  conservation  pour  les 
substances  animales  et  végétales. 

Sou8  Tinfluence  des  oxydants,  il  donne  de  l'acide  oxalique,  de  l'a- 
cide saccharique  et  de  l'acide  tartrique. 

SicBB  iRTERvERTi.  Nous  avous  dit  quc  le  sucre  de  canne  s'inter- 
vertit sous  l'influence  des  acides.  Le  sucre  qui  prend  naissance  dans  ces 
circonstances  est  identique  avec  celui  qui  se  rencontre  dans  le  miel 
et  dans  les  fruits  acides.  Il  est  incristallisable.  Abandonné  à  lui- 
même  pendant  longtemps,  il  hisse  déposer  des  cristaux  de  glucose. 

Nous  avons  vu,  en  nous  occupant  de  la  lévulose,  comment  on  pou- 
vait extraire  ce  dernier  corps  du  sucre  interverti.  Enfin,  nous  avons 
parlé  des  modifications  qu'éprouve  son  pouvoir  rotatoire  par  la  cha- 
leur. 

Pour  compléter  son  étude  et  démontrer  complètement  que  c^ 
sucre  est  un  mélange  à  poids  égaux  de  glucose  et  de  lévulose,  il  faut 
ajouter  que,  lorsque  de  la  glucose  s'est  déposée  en  cristaux  dans  le 
sacre  interverti,  le  pouvoir  rotatoire  de  la  partie  restée  liquide  est 
devenu  plus  fortement  lérogyre,  mais  qu'il  suffit  de  redissoudre  la 
glucose  dans  la  partie  liquide  au  moyen  d'une  douce  chaleiir  pour 
rendre  au  sucre  interverti  ses  propriétés  premières. 

■élItoM  €*<HMOi<  4-  5  aq.  La  mélitose  a  été  extraite,  par  M.  Ber- 
thelot,  de  la  manne  d'Australie  :  exsudation  sucrée  produite  par 
certaines  espèces  d'Eucalyptus  de  Van-Diemen. 

On  la  prépare  aisément  en  traitant  cette  manne  par  l'eau,  décolo- 
rant la  solution  aqueuse  par  le  charbon  animal,  faisant  cristalliser, 
comprimant  les  cristaux  dans  du  papier  Joseph,  et  purifiant  le  pro- 
duit par  une  nouvelle  cristallisation. 
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La  mélitose  cristallisée  répond  à  la  formule  €*'H<'6'*  + 5  aq.  A 
100%  elle  perd  2  aq,  et  à  150'  elle  perd  le  dernier  ;  mais  à  cette  tem- 
pérature elle  commence  à  s'altérer;  si  on  lachaufTe  plus  fortement, 
elle  se  résout  dans  les  principes  qui  prennent  naissance  lorsqu'on 
les  sucres  par  la  chaleur. 

La  mélitose  se  dissout  facilement  dans  Teau  ;  ses  solutions  ne  de- 
viennent pas  sirupeuses  avant  de  cristalliser,  et  ne  sont  point  préci- 
pitées par  Talcool.  Elles  ont  une  tendance  à  se  couvrir  de  moi- 
sissures. 

La  mélitose  est  dextrogyre;  son  pouvoir  rotatoire  est  égal  à 
-h  102';  si  Ton  chauffe  pendant  un  quart  d'heure  ce  sucre  avec  de 
Tacide  sulfurique,  ce  pouvoir  rotatoire  se  modifie  ;  mais  il  ne  change 
pas  de  signe,  comme  cela  a  lieu  pour  la  saccharose. 

La  solution  aqueuse  de  baryte  n'altère  pas  la  mélitose  à  lOO*",  et  ce 
sucre  n  ererce  pas  d'action  réductrice  sur  le  tartrate  cupro-potas- 
sique. 

L'acétate  de  plomb  ammoniacal  doime  un  précipité  dans  les  solu- 
tions de  mélitose. 

L*acide  chlorhydrique  fumant  transforme  à  l'ébullition  ce  principe 
sucré  en  des  substances  noires  indéterminées. 

L'acide  sulfurique  étendu  et  bouillant  communique  à  la  mélitose 
la  propriété  de  réduire  le  tartrate  double  de  potasse  et  de  cuivre. 

Si  Ton  évapore,  après  l'avoir  saturée,  la  liqueur  qui  contient  la 
mélitose  ainsi  modifiée,  on  obtient  un  sucre  sirupeux  et  incristaili- 
sable  appartenant  à  la  famille  de  la  glucose. 

Chauffée  avec  l'acide  azotique,  la  mélitose  fournit  de  l'acide  mu- 
cique  et  de  l'acide  oxalique.  Ce  caractère  la  différencie  nettement 
du  sucre  de  canne.  Enfin,  sous  l'influence  de  la  levure  de  bière,  ellt* 
fermente,  mais  ne  donne  que  la  moitié  de  l'alcool  et  de  l'acide  car- 
I ionique  que  produirait  dans  les  mêmes  circonstances  un  poids  équi- 
valent de  sucre  de  canne.  Quand  la  fermentation  est  terminée,  il  resit* 
dans  la  lirjueur  un  principe  sucré  non  fermentescible,  l'eucalyne. 

Si,  au  lieu  de  soumettre  à  la  fermentation  la  mélitose,  on  met  û 
fermenter  le  produit  que  ce  sucre  fournit,  lorsqu'on  le  traite  par 
l'acide  sulfurique  étendu,  on  obtient  le  même  résultat  :  la  moitié 
seulement  de  la  masse  se  transforme  en  anhydride  carbonique,  al- 
cool, etc.,  et  il  reste  un  poids  d'eucalyne  égal  à  la  moitié  du  poids 
de  la  matière  employée.  Ceci  tend  à  prouver  que  la  mélitose,  modi- 
fiée par  les  acides,  constitue  un  mélange  à  équivalents  égaux  d'eura- 
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lyue  et  d'un  sucre  iermentescible.  Si  cela  est,  on  peut  calculer  le 
pouvoir  rotatoire  de  ce  deuxième  sucre  en  connaissant  celui  de  Teu- 
calyne  et  de  la  mélitose  modifiée  ;  or,  un  pareil  calcul  donne  pour  ce 
nouveau  sucre  un  pouvoir  rotatoire  à  peu  près  égal  à  celui  de  la  glu- 
cose ordinaire. 

Ainsi,  comme  le  sucre  de  canne,  la  mélitose  parait  avoir  un  grou- 
pement complexe,  et  contenir  les  éléments  de  deux  autres  sucres 
plus  simples. 

Tréhalose  G"H«*^*»  -+-  2  aq.  La  trélialose  a  été  extraite,  par 
M.  Berthelot,  d'une  manne  venue  de  Turquie,  et  qui  porte  le  nom 
de  iréhala. 

Pour  préparer  ce  principe  sucré,  on  épuise  le  tréhala  par  l'alcool 
bouillant.  La  trélialose  cristallise  parfois  lorsque  la  liqueur  se  re- 
froidit ;  d'autrefois  on  est  obligé  d'évaporer  et  d'abandonner  la  solu- 
tion à  elle-même  pendant  quelques  jours  pour  obtenir  des  cristaux. 
Ces  cristaux  doivent  être  exprimés  avec  du  papier  Joseph,  et  rendis- 
sous  dans  de  l'alcool  bouillant  ;  on  décolore  la  liqueur  par  le  noir 
animal;  il  suffit  de  l'abandonner  au  refroidissement,  après  l'avoir 
filtrée,  pour  que  la  cristallisation  s'opère.  La  tréhalose  ainsi  obtenue 
doit  être  purifiée  par  une  ou  deux  nouvelles  cristallisations  dans 
TalcDol  bouillant. 

La  trélialose  cristallise  en  octaèdres  rectangulaires,  durs,  croquant 
soos  la  dent,  et  doués  d'une  saveur  sucrée.  Ils  ont  pour  formule  : 
G«H«*0"  -h  2  aq.  A  100*,  ils  perdent  leur  eau  de  cristallisation 
et  sont  alors  représentés  par  la  même  formule  que  le  sucre  de 
canne. 

Si  Ton  chauffe  brusquement  la  tréhalose  à  120"*,  elle  peut  fondre; 
roais  si  on  lui  fait  subir  lentement  l'action  de  la  chaleur,  elle  se 
déshydrate  sans  fondre,  et  on  peut  alors  élever  la  température  jus- 
qu'à 180*  sans  décomposer  ce  sucre,  qui  est  beaucoup  plus  stable 
que  la  saccharose  ou  la  mélitose. 

La  tréhalose  se  dissout  facilement  dans  l'eau,  et  cette  solution 
devient  sirupeuse  avant  de  cristalliser  ;  elle  se  dissout  également 
dans  Falcool  bouillant,  quoique  à  un  degré  moindre,  trés-peu  dans 
l'alcool  froid,  et  pas  du  tout  dans  l'éther. 

La  tréhalose  est  dextrogyre  ;  son  pouvoir  rotatoire  moléculaire  est 
égal  à  -f-  220*  ;  il  est  par  conséquent  triple  de  celui  du  sucre  de 
canne.  11  ne  varie  pas  sensiblement  avec  la  température,  et  il  est 
après  vin^t-qlftlre  heures  ce  qu'il  était  au  moment  où  l'on  venait  de 
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faire  la  dissolution,  quand  bien  même  celle  dissolution  aurait  été 
laite  avec  de  la  tréhalose  desséchée  à  i80^ 

L'acide  sulfurique  étendu  et  bouillant  attaque  difBeilenaeni  la 
tréhalose;  en  prolongeant  rébullitioa  pendant  quelques  heures,  on 
modifie  le  pouvoir  rotatoire  de  ce  sucre,  qui  devient  qi)9tre  fois 
moins  actif, 

La  tréhalose  fermente  diiïicilement  par  Taction  directe  de  la  le- 
vure de  bière;  lorsqu'elle  a  été  préalablement  modifiée  par  les 
acides  étendus,  la  fermentation  devient  très-facile. 

A  100%  la  tréhalose  n'est  altérée  ni  par  la  potasse  ni  par  la  baryte, 
et  elle  ne  réduit  pas  le  tartrate  de  potasse  et  de  cuivre.  Ses  solutions 
aqueuses  sont  précipitées  par  Tacétate  de  plomb  ammomaeal. 

L'acide  chlohrydrique  fumant  noircit  la  tréhalose  h  100<>;  i'acicle 
sulfurique  concentré  la  charbonneà  la  même  température;  quant  à 
Tacide  azotique,  il  l'oxyde  avec  production  d'acide  oxalique,  mais  ja- 
mais avec  production  d'acide  mucique. 

A  180%  ce  sucre  se  combine  aux  acides  stéarique,  benxoïque,  acé- 
tique et  butyrique,  et  donne  naissance  à  des  corps  analogues  aux  glu- 
cosides,  aux  mannitanides  et  aux  corps  gras. 

Hyeose  €*>U^*0*^  La  mycose  a  été  extraite,  par  M.  Mitscherlicli, 
du  seigle  ergoté.  Il  épuise  par  l'eau  la  substance  pulvérisée,  précipite 
la  liqueur  par  le  sous-acétate  de  plomb,  filtre  et  enlève  l'excès  de 
plomb  par  l'hydrogène  sulfuré.  La  solution  filtrée  de  nouveau  et  éva- 
porée à  consistance  de  sirop  épais,  laisse  déposer  des  cristaux  de 
mycose,  qu'on  lave  à  Talcool  froid,  et  qu'on  purifie  par  plusiem-s 
cristallisations. 

la  mycose  se  confond  avec  la  tréhalose  par  toutesses  propriétés,  à 
^exception  de  deux  : 

fille  ne  se  déshydrate  pas  entièrement  ù  lOO"*. 

Son  pouvoir  rotatoire  est  plus  faible  que  celui  de  la  trélialoae. 

UléléMtitose  €^>Il^&'*i  La  mélézitose  a  été  extraite,  par  H.  Ber- 
thelot)  de  la  matine  de  Brian^^n»  exsudation  silcrée  produite  par  le 
mélèze  (Pinm  laryx) . 

Fout  préparer  ce  sucre,  on  traite  la  manne  de  Briançon  par  Tal^ 
cool  bouillant,  et  l'on  évaporé  la  liqueur  à  consistancie  d'extrait.  Au 
bout  de  quelques  semaines,  il  se  dépose  des  cristaux  que  l'on  exprime 
et  que  l'on  purifie  en  les  faisant  cristalliser  de  nouveau  dans  ralcool 
bouillant. 

Ces  cristaux  vus  au  microscope  apparaissent  comme  des  prisnle^ 


U€TOSË.  m 

rljomboïdaax  obliques.  Leur  saveur  est  sucrée,  mais  biaq  moins  que 
celle  du  sucre  de  canne  ;  ils  possèdent  une  certaine  quantité  d'eau  de 
cristallisation  qui  n'a  pu  être  déterminée,  parce. qu'ils  sont  trés-efflo- 
rescents.  Desséchés  à  110%  ils  répondent  à  la  formule  g'^H^^Ô^^ 

La  méié^itose  fond  aux  environs  de  140%  et  au-dessous  de  300"* 
eUe  se  détruit  en  donnant  les  mêmes  produits  de  décomposition  que 
les  autres  sucres  ;  elle  est  trés-soluble  dansreau,  d*où  elle  ne  se  dépose 
qu  après  que  les  dissolutions  sont  devenues  sirupeuses  ;  elle  se  dis- 
!>out  au^si  un  peu  dans  Talcool  bouillant,  trés-peu  dans  Talcool 
froid,  et  pas  du  tout  dans  Téther. 

La  mélézitose  est  dextrogyre;  son  pouvoir  rotatoire  est  égal 
à  4- 94",!.  Sous  riniluence  des  acides  étendus,  et  particulièrement 
(ie  l'acide  sulfurique,  ce  pouvoir  rotatoire  se  modifie  et  devient  égal 
à  celui  de  la  glucose  ordinaire.  Cette  àiodiiication  exige  environ  une 
lieure  pour  se  produire  ;  elle  est  donc  plus  lente  qu'avec  le  sucre  de 
canne,  et  plus  rapide  qu'avec  la  tréhalose.  11  est  à  remarquer  que, 
pendant  que  l'action  des  acides  dédouble  le  sucre  de  canne  et  la 
luélitose  en  deux  glucoses  différentes,  cette  même  action  parait 
avec  la  tréhalose  et  la  mélézitose  ne  produirje  qu'un  sucre  unique, 

La  méléadtose  est  susceptible  de  subir  la  fermentation  alcoolique, 
mais  d'une  manière  lente  et  difïîcile.  Au  contraire,  la  fermentation 
se  produit  très-facilement,  si  l'on  a  soin  de  faire  précéder  l'action  de 
la  levure  de  bière,  de  celle  des  acides  étendus  et  bouillants. 

Les  alcalis  n'altèrent  point  la  mélézitose  à  1 00%  et  le  tartrate  cupro- 
potassique  n*est  point  réduit  par  elle.  L'acide  sulfuHque  carbonise 
à  froid  Cette  matière  sucrée,  et  l'acide  chlorhydrique  la  brunit  très- 
vite  à  la  température  de  l'ébullition. 

Sous  l'influence  de  Tacide  azotique,  la  mélézitose  s'okyde  avec 
production  d'acide  oxaljque,  mais  on  n'observe  jamais  dans  cette 
réaction  la4)roduction  de  l'acide  muciqiie. 

Laetoae  €*^H^'^*'  +  aq.  La  lactose  n'a  été  trouvée  jusqu'ici  qUe 
dans  le  lait  des  mammifères,  on  l'en  retire  en  coagulant  16  caséuni 
que  contient  ce  liquide  par  une  petite  quantité  d'acide  sulfurique.  On 
nitre,  on  évapore,  et  l'on  fait  cristalliser.  Les  cristaux  doivent  être 
redissous  dans  leau,  et  leur  dissolution  décolorée  par  le  noir  animal, 
puis  soumise  de  nouveau  à  la  cristallisation. 

Le  sucre  de  lait  cristallise  en  prismes  rhomboidaux  obliques,  d'une 
fiensité  de  1 ,55. 11  est  dur,  transparent,  craque  sous  la  dent,  et  ne 
présente  qu'une  saveur  trèîr-faiblement  sucrée;  il  se  dissout  à  froid 
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,  dans  6  parties  d'eau  avec  production  de  chaleur,  et  à  la  température 
de  l'ébullition  dans  2  1/2  parties  du  même  liquide. 

L'alcool  froid  et  l'éther  ne  le  dissolvent  pas.  Les  cristaux  de  lactose 
desséchés  à  lOO*  répondent  à  la  formule  C««H*«0**-haq.  Si  on  les 
chauffe  à  150",  ils  perdent  leur  eau  de  cristallisation,  et  peuvent 
alors  être  représentés  par  la  même  formule  que  le  sucre  de  canne. 
A  cette  température,  ils  commencent,  du  reste,  à  s'altérer  un  peu,  .et 
à  170**  ils  se  détruisent  complètement. 

Le  sucre  de  lait  est  doué  d'un  pouvoir  rotatoire  dextrogyre.  Ce 
pouvoir,  rapporté  à  la  formule  €"H**0"  est  égal  à  4-59',3.  Il  est 
plus  fort  de  3/8  avec  les  solutions  récentes,  mais  il  diminue  rapide- 
ment pour  atteindre  ce  terme  constant. 

Lorsqu'on  chaulfe  le  sucre  de  lait  avec  les  acides  minéraux  étendus, 
ou  avec  des  acides  organiques  énergiques,  on  le  transforme  en  ga- 
lactose, et  son  pouvoir  rotatoire  se  trouve  modifié. 

La  lactose  se  carbonise  à  100**  sous  l'influence  de  l'acide  chlorliy- 
drique  fumant  et  de  l'acide  sulfurique  concentré.  L'acide  chlorhydri- 
que  gazeux  se  combine  à  la  lactose,  en  donnant  une  masse  grise  d^ou 
l'acide  sulfurique  le  chasse. 

Oxydé  par  l'acide  azotique,  le  sucre  de  lait  fournit  de  l'acide  niu- 
cique  et  de  l'acide  oxalique.  M.  Liebig  a  en  outre  constaté  dans  ceU<* 
réaction  la  formation  de  l'acide  saccbarique  et  de  l'acide  tartrique 
ordinaire. 

Traitée  par  un  mélange  d'acides  azotique  et  sulfurique,  la  lactose 
donne  un  produit  nitré  ;  ce  produit,  insoluble  dans  l'eau,  se  dissout 
dans  l'alcool,  et  peut  se  déposer  en  cristaux  de  sa  solution  alcoo- 
lique; il  est  explosible  au-dessus  de  100". 

La  lactose  se  combine  avec  les  bases,  telles  que  la  soude  ou  la  po- 
tasse, dans  la  proportion  de  1  équivalent  de  sucre  pour  5  de  base.  On 
prépare  ces  combinaisons  en  dissolvant  l'alcali  dans  la  Solution  de 
sucre  de  lait  et  précipitant  par  l'alcool. 

On  peut  retirer  intact  le  sucre  de  lait  de  ces  combinaisons  obte- 
nues à  froid  ;  mais  si  l'on  chauffe  ces  dernières  à  100^,  elles  jaunis- 
sent et  se  détruisent  à  la  manière  des  glucosates. 

Lorsqu'on  dissout  du  sulfate  de  cuivre  dans  une  solution  de  sucn- 
de  lait,  et  qu'on  ajoute  de  la  potasse  à  la  solution,  il  se  forme  un 
précipité  qui  se  dissout  de  nouveau.  Si  l'on  ajoute  une  plus  grande 
quantité  de  potasse,  il  se  produit  un  dépôt  d'oxydule  de  cuivre;  cette 
réduction  est  favorisée  par  une  douce  chaleur.  La  lactose  réduit  êg:i- 
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If  ment  le  tartrate  cupro-potassique  ;  seulement,  si  Ton  prend  des 
quantités  de  glucosa  et  de  lactose,  qui  contiennent  le  n^ême  poids 
de  carbone,  on  remarque  que  le  sucre  de  lait  réduit  moins  d'oxyde 
de  cuivre  que  la  glucose.  Les  quantités  réduites  sont  entre  elles 
comme  10  :  7. 

Le  sucre  de  lait  ne  fermente  pas  en  présence  de  la  levure  de 
bière,  mais,  en  présence  des  substances  animales,  une  portion  se 
transforme  en  galactose,  qui  subit  la  fermentation  alcoolique,  tandis 
que  la  majeure  partie  se  transforme  en  acide  acétique  et  butyrique. 
Selon  M.  Luboldt,  il  se  produit  toujours  une  certaine  quantité  d'al- 
cool, lorsque  le  sucre  de  lait  fermente  entre  15"  et  20"  ;  mais  à  me- 
ivffe  que  Facidité  se  manifeste,  la  fermentât ioir  alcoolique  devient 
moins  intense  sans  toutefois  s'arrêter  complètement. 

La  solution  du  sucre  de  lait  est  précipitée  par  l'acétate  de  ploml) 
auunoniacal.  L'acide  tartrique  se  combine  avec  la  lactose  à  la  tem- 
pérature de  100". 

PanMAcdharose  €*^H^O*i.  La  parasaccharose  n'est  autre  que 
le  sucre  isomérique  avec  le  sucre  de  canne,  dont  nous  avons  men- 
tionné la  production  dans  une  fermentation  spéciale  de  la  saccharose . 
Voici  les  propriétés  de  ce  nouveau  sucre  : 

La  parasaccharose  est  trés-soluble  dans  Teau  sans  être  hygromé- 
Irique;  l'alcool  à  90"  ne  la  dissout  pas  sensiblement. 

A  100*  elle  se  colore  et  paraît  se  décomposer  un  peu. 

Desséchée  dans  le  vide  à  15",  elle  répond  à  la  formule  €**H**0". 
La  parasaccharose  est  dextrogyre  ;  son  pouvoir  rotatoire  est  égal  à  en- 
viron -h  108"  à  10"  :  il  ne  varie  pas  dans  les  premiers  moments  de 
l'i  dissolution. 

La  parasaccharose  réduit  le  tartrate  cupro-potassique  ;  mais  son 
pouvoir  réducteur  est  inférieur  à  celui  de  la  glucose  et  même  de  la 
lactose.  Des  équivalents  égaux  de  ces  trois  sucres  réduisent  des  quan- 
tités d'oxyde  de  cuivre  qui  sont  entre  elles  comme  10:7:5 

Gomme  la  lactose,  la  parasaccharose  est  donc  intermédiaire  entre 
les  sucres  qui  appartiennent  franchement  à  la  famille  de  la  saccha- 
rose, et  ceux  qui  se  groupent  autour  de  la  glucose. 

La  parasaccharose  n'est  pas  modifiée  par  l'acide  sulfurique  étendu, 
i"  100",  même  après  une  heure.  Au  contraire,  l'acide  chlorhydrique 
brunit  ses  solutions,  élève  son  pouvoir  réducteur  au  niveau  de  celui 
<ie  ta  iMtose  et  abaisse  son  pouvoir  rotatoire  au  niveau  de  celui  de  la 
^ccbarose. 

10 
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ANHYDRES  DES  ALCOOLS  POLYGLUCOSIQUES 

De  même  qu*à  la  lévulose  correspond  un  anhydride  connu,  la 
lé^iilosane,  qui  en  dérive  par  perte  de  H*0,  et  aux  autres  glucoses 
des  anhydrides  peu  connus  qui  en  dérivent  de  la  même  manière; 
de  même  aux  alcools  di,  tri...,  nglucosiques  doivent  correspondre 
des  anhydrides  qui  en  dérivent  par  élimination  de  une,  deux^  trois... 
n  molécules  d*eau. 

Or,  si  nous  établissons  les  formules  qu'auraient  les  premiers 
anhydrides  des  divers  alcools  polyglucosiques,  nous  verrons  qu'ici, 
comme  pour  les  anhydrides  des  glycols  et  des  glycérines  condensées, 
ces  formules  sont  des  multiples  les  unes  des  autres  : 


C6HBVI  wan«) 

Glucose. 

€»H«'{(ôH)5 

Alvool  dlxhicosique. 


H*a 

Eau. 


=    C''«'""lfôll)4  =  <^'»"'*»' 


-    H«ô    = 


Eau. 


!•'  anhydride  glucosique, 


=  G*«U*"Ô'» 


€«H«^«  I  m)* 

Alcool  triglucosiqtle. 


H*a  = 


ËHU. 


C6H6VI 


1"  anhydride  diglucoBique. 

a" 

(0H)« 

4-  €"H^0** 


OH)» 

anhydride  triglocosique. 


La  formule  C^H^^Q'^  du  premier  anhydride  glUcosique  est  le  rai»« 
poft  adopté  pour  représenter  la  composition  d'une  série  de  Corps  qui 
tous  peuvent  produire  de  la  glucose  en  s'hydratant. 

Ces  corps  sont  les  diverses  espèces  de  fécule  et  l'amidon,  que  l'on 
désigne  sous  le  nom  général  de  substances  amylacées  ;  Tinùline,  la 
cellulose )  la  dextrine  et  les  gommes. 

Bieh  qu'ayant  une  composition  constatite,  la  matière  amylacét\ 
iHtiUline  et  la  cellulose  ne  cristallisent  point  et  présentent  une  struc» 
ture  fibreUse  ou  cellulaire,  facHemetlt  reconnaissable  au  microscope. 
Ce  sont  des  débris  d'orgaiies»  des  corps  organisés.  La  dextryie  et  le^ 
gommes  ne  présentent  plus  la  structure  organisée,  mais  elle^ie  pré- 
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sentent  pas  encore  la  structure  cristalline;  elles  seryent  de  type  à 
toute  cette  classe  de^ubstances  qui  sont  susceptibles  de  former  des 
masses  partout  homogènes,  sans  aspect  cristallin,  et  que  Ton  nomme 
corps  colloîdaux. 

La  formule  la  plus  simple  qui  puisse  exprimer  la  constitution  de 
ces  corps  est  celle  du  premier  anhydride  glucosique  C«H*oô»,  rien  ne 
démontre  cependant  que  cette  formule  représente  Traiment  le  poids 
de  leur  molécule.  Bien  plus,  leur  état  organisé  ou  tout  au 
moins  colloïdal  parait  prouver  que  leur  molécule  correspond  à  une 
fonnule  multiple  de  la  précédente.  Ces  corps  seraient  donc  les  pre- 
miers anhydrides  des  alcools  polyglucosiques.  Ils  pourraient  aussi 
^re  ces  aÂools  eux-mêmes,  parce  que  Tanalyse  ne  saurait  décider 
entre  deux  formules  aussi  voisines  que  celles  de  l'alcool  trigluco- 
sique,  €"ô«50i6  gt  celle  de  son  premier  anhydride,  fi'^B'oO*». 

Poor  déterminer  le  degré  de  complication  moléculaire  des  divers 
corps  qui  nous  occupent,  on  doit  s'appuyer  sur  ce  fait  exposé  plus 
iiaut,  que  dans  la  saponification  des  éthers  glucosiques,  on  peut  re- 
tirer, pour  ainsi  dire  une  à  une,  les  diverses  substances  qui  entrent 
fïàm  leur  composition. 

Si  donc  l'amidon  était  l'anhydride  diglucosique,  il  devrait,  sous 
les  influences  hydratantes,  se  résoudre  d'un  seul  coup  en  deux  mo- 
i<^es  de  glucose.  Mais  si  Tamidon  était  l'anhydride  triglucosique  ou 
ralcool  triglucosique  lui-même,  il  devrait  pouvoir,  sous  l'influence  de 
i^ifs  peu  énergiques,  se  dédoubler  premièrement  en  glucose  et  en 
^coolou  anhydride  diglucosique,  lequel,  par  une  action  plus  éner- 
gique, se  transformerait  ensuite  en  deux  molécules  de  glucose  : 
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l'^njijdride  Eau.  Glucose.  «"anhydride 

iriglaeosiqae.  diglucosique. 

Or,  c'est  ce  dernier  cas  que  Ton  observe.  M.  Musculus  a  vu  que, 
lorsqu'on  fait  agir  la  diastase  sur  Tàmidon,  celui-K^i  se  dédouble  en 
dextrine  et  glucose.  Sous  Tinfluence  des  acides  étendus  à  la  tempé- 
rature de  lOO**,  la  dextrine  se  transforme  à  son  tour  en  glucose. 
l' amidon  doit  être,  par  suite,  considéré  comme  Talcool  ou  Tanhy- 
dride  triglucosique.  Lorsqu'on  Thydrate,  il  donne  de  la  glucose  et  de 
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la  dextriiie  qui  représente  Tanhydride  diglucosique,  puis  celle-ci 
se  résout  en  deux  nouvelles  molécules  de  glucose  ;  Tamidon  doit 
donc  être  représenté  par  une    des  deux  formules  €**H'*Ô'6  qh 

Quant  à  cellulose,  il  est  clair  que  si  l'amidon  est  un  produit  de 
condensation,  elle  doit  en  être  un  aussi,  puisque  sa  structure  est 
plus  organisée  encore.  On  ignore  s'il  existe  plusieurs  espèces  de  cel- 
lulose. Jusqu]ici,  on  n'en  connaît  qu'une.  Mais  on  se  sert  pour  la 
purifier  des  alcalis  et  des  acides  bouillants,  et  ces  moyens  pourraient 
bien  ramener  à  cet  état  unique  des  produits  beaucoup  plus  compliqués. 

Quoi  qu'il  en  soit,  dans  la  saccharification  de  la  seule  cellulose  que 
nous  connaissions,  on  n'a  pas  observé  de  dédoublement  séhiblable  à 
celui  que  subit  Tamidon,  et  Ton  ne  peut  rien  présumer  sur  le  degré 
de  condensation  de  ce  corps. 

Ces  considérations*  sur  Tamidon  ou  la  cellulose,  bien  que  reposant 
encore  sur  des  hypothèses,  sont  d'une  haute  importance.  Si  les  faits 
qu'elles  font  pressentir  étaient  rigoureusement  démontrés,  ces  corps 
ne  seraient  plus  les  générateurs  des  glucoses,  ils  seraient  engendré> 
par  eux. 

Du  reste,  si  les  principes  immédiats  azotés  des  animaux  et  des 
végétaux,  tels  que  les  principes  albuminoïdes  (voy.  Corps  non  sériés) 
et  la  gélatine,  étaient  des  dérivés  ammoniacaux  des  glucoses,  comme 
certaines  expériences  le  font  supposer,  les  glucoses  seraient  le  foyer 
de  production  de  toutes  les  substances  organisées,  Félément  premier 
de  la  vie. 

Ces  questions  sont  sans  doute  fort  obscures  et  ne  laissent  pas  es- 
pérer une  solution  prochaine  ;  mais  les  hypothèses  auxquelles  elles 
donnent  lieu  se  déduisent  des  faits  que  nous  connaissons  avec  une 
logique  si  ferme,  et  sont  d'une  importance  telle  que  j'ai  cru  devoir 
les  indiquer  ici. 

Les  composés  que  nous  venons  de  passer  en  revue  comme  repré- 
sentant les  classes  des  alcools  tétra,  penta  et  hexatomiques,  ont  vie 
réunis  jusqu'ici  sous  le  nom  de  sucres.  Ainsi,  l'érythrite,  lamannite, 
la  dulcite,  les  glucoses,  le  sucre  de  canne  et  ses  isomères  étaient  des 
sucres.  Nous  n'avons  pas  cru  devoir  conserver  cette  dénomination  j:»»- 
nérale,  qui  ne  repose  sur  aucun  caractère  (commun  bien  détt^r- 
miné(*). 

(*)  Des  sucre»,  par  A.  Naquet.  chez  Savy,  libraire-éditeur,  nie  Haut efeni Ile.  il. 
PHris.  1863. 
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Cellnlose  nG^h^^^^,  La  cellulose  forme  le  squelette  des  végétaux 
où  elle  est  souillée  de  différentes  matières  incrustantes  et  de  sels 
minéraux,  elle  fait  également  partie  de  la  substance  connue  sous  le 
nom  de  chitine  qui  constitue  la  peau  des  animaux  annelés. 

Les  réactions  chimiques  et  la  composition  de  la  cellulose  sont  par- 
tout les  mêmes,  mais  il  est  des  propriétés  qui  dépendent  de  son  état 
d'agrégation  et  qui  varient  selon  les  végétaux  d'où  on  l'extrait. 

Pour  préparer  la  cellulose  on  se  sert  du  coton,  du  papier,  du 
vieux  linge  qui  en  sont  presque  exclusivement  composés,  et  on  dé- 
barrasse ces  corps  des  matières  incrustantes  qu'ils  contiennent  en- 
rore  :  à  cet  effet,  ou  les  fait  bouillir  avec  une  dissolution  faible  de 
potasse,  on  les  lave,  puis  on  les  met  en  suspension  dans  l'eau,  et  l'on 
dirige  un  courant  de  chlore  à  travers  le  liquide.  On  les  fait  bouillir 
ensuite  une  seconde  fois  avec  la  potasse  faible,  on  les  lave  avec  l'a- 
cide acétique,  puis  avec  Teau  bouillante,  puis  enfin  avec  l'alcool  et 
Téther  après  les  avoir  au  préalable  desséchés  à  100**;  on  les  considère 
alors  comme  de  la  cellulose  pure. 

La  cellulose  pure  est  blarifehe  ;  solide;  diaphane;  insoluble  dans  l^eau 
froide,  lalcool,  Téther  et  les  huiles  ;.d'une  densité  de  1.525  et  d'une 
agré;;ation  variable  selon  son  origine. 

La  cellulose  se  dissout  dans  la  liqueur  bleue,  qu'on  obtient  en 
laissant  séjourner  à  l'air  des  morceaux  de  cuivre  dans  l'ammoniaque  ; 
Pacide  chlorhydrique  la  précipite  de  cette  dissolution,  mais  un  excès 
de  ce  réactif  redissout  le  précipité. 

Pure,  elle  se  conserve  à  l'air;  dans  le  bois  et  sous  l'influence  simul- 
tanée des  substances  azotées  auxquelles  elle  est  mêlée,  de  l'air 
pl  de  Thumidité,  elle  subit  une  combustion  lente,  et  se  transforme 
Hi  une  substance  friable  et  brune  que  l'on  nomme  pourri. 

Mise  en  contact  avec  l'acide  sulfurique  ou  l'acide  phosphorique 
concentré,  la  cellulose  se  désagrège  et  se  dissout  sans  se  colorer.  Si 
Ton  ajoute  de  l'eau  à  la  liqueur,  qu'on  sature  ces  acides  par  la  baryte 
fl  qu'on  enlève  l'excès  de  baryte  par  ua  courant  de  gaz  carbonique, 
U  liqueur  filtrée  et  évaporée  laisse  un  résidu  gommeux  insoluble 
dans  Feau,  isomère  avec  la  cellulose, ^et  connu  sous  le  nom  de  dex- 
irine. 

L'acide  azotique  concentré  agit  sur  la  cellulose  en  produisant  de? 

10. 
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dérivés  nitriques.  Celui  de  ces  dérivés  qui  résulte  de  la  substitution 
la  plus  avancée  répond  à  la  formule  €«»fl*»(A20*)*»ô*».  Ces  produits 
sont  extrêmement  explosibles.  Celui  que  Ton  prépare  à  l'aide  du 
coton  porte  le  nom  de  pyroxyle  ou  fulmicoton  ;  on  a  proposé  de  le 
substituer  à  la  poudre  à  canon ,  mais  il  exerce  sur  les  armes  une 
action  trop  brisante. 

Le  fulmicoton,  selon  que  la  substitution  dont  il  résulte  est  plus  ou 
moins  complète,  est  soluble  ou  insoluble  dans  un  mélange  d'alcool  et 
d'éther.  Quand  il  y  est  soluble,  il  donne  un  produit  épais  qui  adhère 
sur  les  substances  avec  lesquelles  on  le  met  en  contact,  et  auquel  on 
a  donné  le  nom  de  collodion,  le  cx)llodion  est  employé  en  médecine 
pour  rapprocher  et  réunir  les  lèvres  d'une  plaie,  on  s'en  sert  en  pho- 
togi'aphie  pour  fixer  les  substances  impressionnables  à  la  surface 
du  verre. 

Selon  M.  Béchamp,  la  cellulose  nitrique  se  réduit  à  l'état  de  cellu- 
lose ordinaire,  lorsqu'on  la  soumet  à  l'action  des  agents  réducteurs. 
Distillée  en  vase  clos  avec  de  la  potasse  humectée  d'eau,  la  cellulose 
donne  de  Thydrogène  et  de  Tesprit-de-bois  ;  avec  la  potasse  fondue, 
elle  produit  de  l'oxalate  potassique. 

La  cellulose  pure  ne  se  colore  pas  sou^Pinfluence  de  Tiode,  mais 
elle  se  colore  en  bleu  par  ce  réactif,  lorsqu'on  lui  a  fait  d'abord  su- 
bir un  commencement  de  désa^égation  au  moyen  de  Tacide  sulfu- 
rique  concentré. 

La  cellulose  se  dissout  dans  l'anhydride  acétique  bouillant  en  don- 
nant un  éther  composé  non  encore  analysé. 

Matière  amylacée  n€^H*oO'.  On  trouve  cette  substance  déposée 
en  grains  dans  certaines  parties  des  plantes  :  c'est  surtout  dans  le 
périsperme  et  les  cotylédons  des  grains  qu'on  la  rencontre.  Dans  le 
commerce,  on  désigne  sous  le  nom  de  fécule  la  matière  amylacée 
extraite  des  pommes  de  terre,  et  sous  le  nom  d'amidon  celle  qu'on 
extrait  de  la  farine  des  céréales.  Oo  vend  aussi  certaines  fécules  exoti- 
ques connues  sous  les  noms  d'arrow-root,  de  sagou,  de  tapioca,  etc. 
Pour  extraire  ^a  fécule  contenue  dans  les  pommes  de  terre,  on 
râpe  ces  tubercules,  et  l'on  dirige  un  filet  d'eau  sur  la  pulpe  plactV 
sur  un  tamis  ;  la  fécule  entraînée  par  l'euu  arrive  avec  elle  dans  un 
récipient  au  fond  duquel  elle  se  dépose.  On  décante  l'eau  qui  sur- 
nage ce  dépôt,  on  la  lave  deux  ou  trois  fois  avec  de  la  nouvelle  eau 
et  on  la  fait  sécher. 

Dans  les  laboratoires,  pour  obtenir  la  fécule  tout  à  fait  pure  ton  la 
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fait  bouillir  avec  de  Talcool  tenant  en  dissolution  0,001  de  potasse 
caustique  afin  d'éliminer  une  petite  quantité  de  matière  grasse,  et 
finalement  on  la  lave  à  Talcool  et  à  Teau  et  on  la  dessèche. 

L'amidon  de  blé  s'extrait  aujourd'hui  d'une  manière  analogue,  on 
met  la  farine  en  pâte  en  la  délayant  dans  l'eau,  et  l'on  soumet  la  pâte 
placée  sur  un  tamis  à  l'action  d'un  filet  d'eau.  Autrefois  on  faisait 
fermenter  la  pâte,  les  matières  azotées  devenaient  solubles,  et  il  suffi- 
sait pour  obtenir  l'amidon  de  laver  à  grande  eau  le  résidu  de  la  fer- 
mentation. Cette  méthode  donnait  moins  de  produit  que  la  méthode 
actuelle,  et  avait  l'inconvénient  de  faire  de  l'amidonerie  un  art  insa- 
lobre  à  cause  des  émanations  fétides  qui  s'exhalaient  pendant  la  fer- 
mentation. 

La  matière  amylacée  constitue  une  véritable  matière  organisée  ;  vue 
au  microscope,  elle  apparaît  formée  de  petits  grains.  Ces  grains  sont 
composés  de  couches  intimement  superposées,  distinctes  entre  elles 
par  leurs  densités  propres  et  symétriquement  disposées  autour  d'un 
point  de  la  superficie  du  globule  que  Ton  a  nommé  le  hile  ou 
l'ombilic. 

La  grosseur  des  grains  amylacés  diffère  considérablement,  selon  la 
plante  d*où  ils  sont  extraits;  leur  forme  varie  aussi.  Lorsqu'on  les 
examine  au  microscope,  on  peut,  le  plus  souvent,  en  indiquer  la  pro- 
venance en  examinant  avec  soin  cette  forme,  et  en  mesurant  leur 
diamètre. 

La  matière  amylacée  est  insoluble  dans*reau  froide,  à  chaud  Teau 
la  pénètre  ;  ses  globules  se  gonflent  et  elle  se  convertit  en  une  ma- 
tière gélatineuse  connue  sous  le  nom  d*empois  bouilli  ;  délayé  dans 
Teanet  filtré,  cet  empois  donne  une  liqueur  qui  bleuit  l'iode.  Par  suite 
on  avait  cru  la  matière  amylacée  désagrégée  soluble  dans  Feau. 
M.  Payen  a  montré  qu'il  n'en  est  rien.  Ce  phénomène  est  dû  unique- 
ment à  ce  que  la  substance  amylacée  traverse  les  filtres.  Si  on 
plonge  en  effet  des  bulbes  de  jacinthe  dans  une  telle  liqueur,  l'eau 
seule  les  pénètre  par  endosmose,  et  T amidon  vient  se  déposer  sur 
eux  à  l'état  solide. 

Les  acides  étendus  désagrègent  complètement  les  diverses  espèces 
de  fécules,  et  les  transforment  en  une  substance  gommeuse  soluble 
connue  sous  le  n\>m  de  dextrine,  la  même  qui  se  produit  par  la  désa- 
grégation de  la  cellulose.  La  même  transformation  de  la  matière  amy- 
lacée s'effectue  aussi  sous  l'influence  unique  d'une  température 
de  160*. 
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Certaines  substances  albumineuses  en  décomposition,  comme  la 
diastase  qui  se  trouve  dans  Torge  germé,  produisent  la  même  meta- 
morphose  lorsqu'on  les  chauffe  à  70"  avec  de  l'eau  et  de  l!amidon  ; 
dans  ce  cas,  la  matière  amylacée  paraît  se  dédoubler  nettement  en 
glucose  et  dextrine. 

L'acide  sulfurique  concentré  broyé  avec  de  la  matière  amylacée 
*  donne  un  acide  copule,  c'est-à-dire  qui  renferme  les  éléments  des 
deux  cx)rps  mis  en  présence  diminués  d'une  ou  de  plusieurs  molé- 
cules d'eau  ;  à  chaud,  ce  mélange  se  charbonne.  L'acide  azotique  d'uiif» 
densité  de  1,5  dissout  l'amidon;  de  l'eau  versée  dans  cette  solution 
donne  un  précipité  blanc  connu  sous  le  nom  de  xyloïdine,  et  qui  n>sl 
autre  qu'un  dérivé  nitrique  répondant  à  la  formule  [G^^H'-^lAzt^^jô^]". 

L'empois  d'amidoi)  mêlé  avec  de  l'eau  et  des  matières  albumi- 
noïdes  subit  les  fermentations  lactique  et  butyrique. 

Comme  le  sucre  de  canne  et  la  cellulose,  l'amidon  se  dissout  dans 
l'anhydride  acétique,  et  donne  des  éthers  acétiques  que  Ton  n'a 
point  encore  analysés. 

Dfxtrine  (C^H^^^^)**.  La  dextrine  est  un  produit  de  désagréga- 
tion des  diverses  espèces  d'amidon  ou  de  cellulose.  Nous  avons  déj:i 
vu  comment  on  peut  l'obtenir  au  moyen  de  ces  divers  produits. 

C'est  un  corps  gommeux  soluble  dans  l'eau  à  laquelle  elle  com- 
munique la  propriété  d'être  visqueuse.  Sa  solution  dévie  fortement 
vers  In  droite  le  plan  de  polarisation  de  la  lumière,  c'est  de  là  que 
lui  est  venu  son  nom.  EUe^st  absolument  insoluble  dans  l'alcool  qui 
la  précipite  même  de  sa  solution  aqueuse.  L'iode  ne  la  colore  pas. 

Lorsqu'on  ajoute  un  peu  d'hydrate  potassique,  puis  quelques 
gouttes  d'une  solution  étendue  de  sulfate  de  cuivre  à  une  solu- 
tion de  dextrine,  le  mélange  devient  blanc  ;  à  85*,  il  laisse  déposer  du 
sous^xyde  de  cuivre  cristallin  de  couleur  rouge.  Cette  réaction  dis- 
tingue nettement  la  dextrine  de  la  gomme. 

La  solution  aqueuse  de  la  dextrine  n'est  précipitée ,  ni  par  IV 
célate,  ni  par  le  sous-^cétate  de  plomb,  mais  par  l'addition  de 
l'ammoniaque,  il  se  précipite  un  composé  plombique  qui  contient 
(G«H»oa»,Pba)«. 

Maintenue  pendant  plusieurs  heures  en  ébuUition  avec  les  acides 
chlorhydrique  ou  sulfurique  étendus,  la  dextrine  absorbe  les  élé- 
ments de  l'eau  et  se  convertit  en  glucose. 

Pexlrine.  Eau  Ghicow. 
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le.  La  saccharimétrie  a  pour  objet  :  1**  de  déter- 
miner si  un  corps  contient  du  sucre  de  canne  ou  un  sucre  de  la  famille 
des  glucoses  ;  2"*  de  reconnaître  si  le  sucre  de  canne  est  mélangé  de 
glucose  ;  3?  de  doser  ces  principes  lorsqu'ils  sont  seuls  et  lorsqu'ils 
sont  réunis. 

On  reconnaît  facilement  le  sucre  de  canne  ou  la  glucose,  en  sou- 
mettant à  l'action  de  la  levure  de  bière  la  liqueur  qui  les  contient. 
On  constate  qu'il  se  forme  de  Talcool  et  de  l'anhydride  carbonique. 

On  reconnaît  aussi  directement  la  glucose  au  moyen  des  réactifs 
dont  nous  allons  parler,  et  à  l'aide  desquels  on  met  également  en 
évidence  le  sucre  de  canne,  après  l'avoir  interverti  par  l'acide  sulfu- 
rique  étendu  et  bouillant,  ou  par  l'acide  chlorhydrique. 

Si  l'on  veut  constater  la  présence  de  la  glucose,  seule  ou  mêlée  à 
■lu  sucre  de  canne,  il  faut  avoir  recours  à  l'un  des  procédés  suivants. 

En  faisant  bouillir  la  solution  sucrée  avec  de  la  potasse  ou  de  la 
soude,  une  coloration  brune  de  cette  solution- annonce  la  présence  de 
la  glucose. 

IJ  vaut  mieux  employer  le  tartrate  double  de  potasse  et  de  cuivre 
en  solution  alcaline.  Ce  réactif  n'est  pas  attaqué  à  Tébullilion  par  le 
sucre  de  canne  ;  tandis  que,  dans  ces  conditions,  la  glucose  ou  le 
>ucre  interverti  en  précipitent  du  sous-oxyde  de  cuivre  de  couleur 
roujje.  Ce  réactif  est  très-sensible. 

On  a  également  conseillé  l'emploi  du  dichromate  de  potasse.  Sous 
l'influence  de  ce  composé,  la  solution  du  sucre  de  canne  verdit  pen- 
rtant  qu'on  laisse  refroidir  le  mélange  fait  à  Tébullition.  La  solution 
de  la  glucose  ne  prend,  dans  ce  cas,  aucune  teinte  verte.  Il  suffit 
rnéme  qu'un  sucre  de  canne  renferme  un  tiers  de  son  poids  de  glu- 
ftsepour  qu'il  cesse  de  manifester  la  teinte  verte  qui  le  caractérise. 
Au-dessous  d'un  tiers,  la  glucose  n'empêche  plus  cette  coloration 
«rapparaître,  mais  son  intensité  est  plus  faible  qu  elle  ne  serait  si  le 
sucre  était  pur. 

La  partie  la  plus  importante  de  la  saccharimétrie  est  le  dosage  du 
sucre  et  de  la  glucose.  Les  procédés  de  dosage  sont  basés  soit  sur  les 
propriétés  chimiques,  soit  sur  les  propriétés  physiques  de  ces  corps. 

Procédés  chimiques.  A.  Fermentation.  Ce  moyen  d'analyse  n'est 
plus  en  usage,  et  n'est  pas  exact.  Il  consistait  à  faire  fermenter  un 
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poids  connu  de  sucre  pur,  et  à  mesurer  Tanhydride  carbonique  formé, 
ou  à  apprécier  la  quantité  d'alcool  au  moyen  de  l'alcoomètre  centé- 
simal. On  faisait  ensuite  fermenter  la  matière  à-  analyser,  et  Ton  dé- 
duisait le  poids  du  sucre  du  volume  d'anhydride  carbonique,  ou  du 
poids  d'alcool  qu'elle  fournissait. 

Lorsque  la  matière  renfermait  h  la  fois  de  la  glucose  et  du  sucre,  on 
appréciait  d'abord  le  poids  du  mélange  par  une  première  fermentation, 
puis  on  détruisait  la  glucose  par  une  ébullition  de  quelques  minutes 
avec  un  alcali  ;  une  deuxième  fermentation  donnait  alors  le  poids  du 
sucre  de  canne,  et  l'on  déterminait  celui  de  la  glucose  pardifférence. 

B.  Procédé  de  M.  BarreswiL  Aujourd'hui  on  préfère  le  procédé 
de  M.  Barres wil.  Ce  procédé  est  basé  sur  la  réduction  des  solutions 
alcalines  des  sels  de  cuivre  par  la  glucose.  On  fait  une  solution  avec 
40  grammes  de  sulfate  de  cuivre  pur  cristallisé,  600  ou  700  grammes 
de  lessive  de  soude  caustique  d'une  densité  de  \  ,12,  et  160  grammes 
de  tartrate  neutre  de  potasse  dissous  dans  un  peu  d'eau.  On  verse 
peu  à  peu  la  solution  cuivrique  dans  la  liqueur  alcaline,  et  Ton  étend 
le  mélange  d'un  volume  d'eau  suftîsant  pour  lui  faire  occuper  1 154,4 
centimètres  cubes,  à  la  température  de  15*. 

Pour  titrer  cette  liqueur,  on  intervertit  un  certain  poids  de  sucre 
candi  ;  on  place  la  solution,  après  en  avoir  mesuré  le  volume,  dans 
une  burette  graduée,  et  on  la  verse  ensuite  goutte  à  goutte  dans  un 
petit  ballon  contenant  10  centimètres  cubes  de  la  liqueur  cuivrique 
additionnés  de  40  centimètres  cubes  d'eau  distillée  et  portés  à  Tébul- 
lition.  Il  se  forme  un  précipité  jaune  d'abord,  puis  rouge,  qui  gagne 
le  fond  du  vase.  On  arrête  l'opération  quand  la  liqueur  cuivrique  est 
décolorée,  et  de  la  quantité  de  liquide  sucré  employé  on  déduit  le 
poids  de  sucre  qui  correspond  k  10  centimètres  cubes  de  cette 
liqueur.  Ordinairement,  quand  la  liqueur  a  été  préparée  avec  les 
proportions  que  nous  avons  indiquées,  10  centimètres  cubes  corres- 
pondent à  0,050  de  glucose  sèche. 

La  liqueur  d'épreuve  une  fois  dosée,  rien  n'est  plus  facile  que  de 
déterminer  la  quantité  de  ^ucre  qu'un  liquide  contient,  pourvu  qu'il 
ne  contienne  pas  en  même  temps  d'autres  corps  capables  de  réduire 
le  tartrate  cupro-potassique.  II  suffît  d'examiner,  par  une  opération 
identique  avec  la  précédente,  cx)mbien  il  faut  employer  de  ce  liquide 
sucré  pour  décolorer  un  volume  connu  du  réactif  ci-dessus. 

Si  l'on  avait  à  analyser  un  mélange  de  sucre  de  canne  et  d*un  sucre 
réducteur,  on  doserait  d'abord  le  sucre  réducteur,  puis  on  inter\erlî- 
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rait  le  sucre  de  canne,  et  Ton  ferait  un  nouveau  dosage.  £n  retran- 
chant de  la  quantité  totale  de  sucne  obtenue  dans  cette  seconde 
opération  la  quantité  de  sucre  réducteur  (ionné  par  la  première»  on 
aurait  le  sucre  de  canne  par  différence. 

Nous  devons,  pour  être  complet,  mentionner  le  procédé  de  M.  Pé- 
ligot  et  celui  de  M.  Dubrunfaut. 

C.  Méthode  de  M,  Péligot,  M.  Péligot  conseille  de  saturer  de  chaux 
les  liquides  sucrés,  de  doser  ensuite  cette  base  par  une  solution 
titrée  d'acide  sulfurique,  et  de  déduire  la  quantité  de  sucre  de  la 
quantité  de  chaux.  Ce  procédé  ne  donne  pas  de  résultats  exacts, 
parce  que  le  sucrate  de  chaux  dissous  dans  l'eau  ne  présente  pas  une 
composition  constante. 

D.  Méûiode  de  M,  DubrunfauL  Le  procédé  de  M.  Dubrunfaut  est 
tieaucoup  plus  exact.  Ce  chimiste  conseille  de  faire  bouillir  la  liqueur 
i  analyser  avec  une  dissolution  titrée  de  soude  caustique.  On  déter- 
inÙK  ensuite  la  soude  restée  libre  à  l'aide  d'une  solution  titrée  d'a- 
cide sulfurique,  ce* qui  pennet  de  calculer  le  poids  de  l'alcali  entré 
en  combinaison  avec  les  acides  dérivés  de  la  glucose.  On  déduit  de 
ià  le  poids  de  ce  dernier  sucre,  le  rapport  entre  le  poids  de  la  glu- 
cose et  celui  de  la  soude  transformée  en  sel  neutre  ayant  été  déter- 
miné par  une  expérience  préalable. 

Cette  première  opération  terminée,  on  fait  bouillir  une  seconde 
portion  du  liquide  à  analyser  avec  de  l'acide  sulfurique  étendu,  pour 
intenertir  la  saccharose,  et  sur  la  matière  obtenue  on  dose  de  nou- 
veau le  sucre  réducteur  par  le  même  procédé.  Il  est  nécessaire  ici  de 
<léfalquer,  du  poids  de  la  soude  combinée,  celle  qui  a  servi  à  saturer 
lacide  sulfurique  dont  la  solution  était  titrée.  Le  sucre  de  canne  se 
trouve  déteraiiné  par  différence. 

SaucHaiunétrib  optique.  Nous  avons  déjà  vu  dans  le  premier 
ïolume  de  cet  ouvrage  (page  1 1  )  ce  qu'on  entend  par  une  substance 
^vo^e  et  dextrogyre  et,  d'une  manière  plus  générale,  ce  qu'on  en- 
tend par  une  substance  active  sur  la  lumière  polarisée. 

M.Biot  a  constaté  que  quand  une  substance  dévie  le  plan  de  polarisa- 
tion de  la  lumière,  il  y  a  toujours  un  rapport  direct  entre  1  **  la  déviation 
obsenée,  2"  l'épaisseur  de  la  substance,  3°  sa  densité,  4**  son  pouvoir  ro- 
tatoire  spécifique.  Ce  pouvoir  spécifique  n'est  autre  que  la  déviation  du 
plan  de  polarisation  que  produirait  la  substance  que  l'on  observe,  si  son 
^aisseur  était  égale  à  Tunité,  et  si  sa  densité  était  aussi  ramenée  à  Fu- 
nitépar  une  modification  convenable  de  la  distance  de  ses  molécules. 
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11  résulte  de  la  définition  ci-dessus  que  Ton  aura  le  pouvoir  rola- 
toire  moléculaire  d'une  substance  de  densité  connue  d  et  d'épaisseur 
/,  en  divisant  la  déviation  observée  a,  par  la  densité  et  par  l'épais- 
seur, comme  l'indique  l'égalité  : 

(1)  f=^. 

dans  laquelle  p  est  le  pouvoir  rotatoire  spécifique  cherché. 

Dans  une  solution,  d  représente  la  densité  de  la  substance  active 
dissoute.  Cette  densité  peut  être  facilement  calculée,  si  l'on  connaît 
le  poids  de  la  substance  p  et  le  volume  de  la  dissolution  v  ;  la  sub- 
stance active  occupe,  en  effet,  le  même  volume  que  la  dissolution  en- 
tière, et  sa  densité  est  donnée  par  Téquation  : 

^  '                                              •       V 
Si  nous  remplaçons  dans  Téquation  (1)  d  par  sa  valeur,  il  vient  : 
a    ai; 


(5)  P=w-  = 


équation  qui  permet  de  déterminer  a,  lorsque  a,  y,  /,  p  sontcounu>. 
Réciproquement,  on  pourrait,  si  p  était  connu,  et  (ju'une  des  va- 
leurs a,  v,  /,  p  fût  inconnue,  déterminer  cette  valeur;  par  exemple, 
le  poids  serait  donné  par  l'égalité  : 

Appliquons  à  présent  ces  données  à  l'analyse  des  sucres. 

Nous  savons  que  le  sucre  de  canne  dévie  vers  la  droite  le  plan  de 
polarisation  de  la  lumière,  et  que  son  pouvoir  rotatoire  spécifique  e>t 
égal  à  4-  75,8  ;  si  nous  avons  une  dissolution  de  ce  corps,  et  qii»' 
cette  dissolution  observée  au  polarimètre,  dans  un  tube  dont  la  ca|>a- 
cité  et  la  longueur  soient  connues,  donne  une  déviation  =  a',  nou*» 
n'aurons  qu'à  remplacer  dans  la  formule  (4)  les  valeurs  générale> 
tt,  Vf  p,  /  par  les  valeurs  trouvées  dans  l'expérience;  en  efTectuanl 
les  calculs,  nous  aurons  le  poids  du  sucre  que  la  dissolution  contient . 

Supposons  maintenant  que  le  sucre  de  canne  soit  mélangé  avec  dr 
la  glucose  qui,  comme  lui,  tourne  à  droite;  il  faudra,  pour  cou 
naître  les  quantités  respectives  de  ces  deux  sucres ,  déterraiiier  l.i 
part  qui  appailient  à  chacun  d'eux  dans  la  rotation  totale. 
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Pour  y  arriver,  on  intervertit  le  sucre  de  canne  en  chauffant  la  so- 
lution pendant  quelques  minutes  à  68^  avec  0,1  d'acide  chlor- 
liydrique  :  après  quoi,  on  examine  de  nouveau  la  déviation  *"  que 
donne  la  liqueur.  Seulement,  comme  l'état  de  dilution  de  cette  der- 
nière, a  été  augmenté  par  laddition  de  l'acide  chlorhydrique,  il  faut 

10 
remplacer  la  déviation  observée  a*  par  -jr-  a". 

On  a  alors  toutes  les  données  nécessaires  au  calcul. 
La  déviation  a',  avant  Finversion,  était  égale  à  la  somme  des  dé- 
Tiations  individuelles  x  du  sucre  de  canne  et  y  de  la  glucose.  Après 

10 

Finversion,  -jt-  a"  représentent  la  déviation  y  de  la  glucose  ;  qui  n'a 

pas  varié,  diminuée  de  la  rotation  vers  la  gauche,  due  au  sucre  inter- 
verti. Cette  rotation  est  égale  à  r^r ,  si  l'on  admet  qu'un  poids  de 
sucre  d#  canne  déviant  de  x  donne  une  quantité  de  sucre  incristal- 
lisable  déviant  de  rx  (r  ayant  été  déterminé  par  Texpérience) . 
On  peut  donc  poser  les  deux  équations  : 

Avant  l'inversion,  x  -\-  y  =  %\ 
Après  l'inversion,  y  —  rx=  cl'^'X  -fp» 

qui  suffisent  à  la  détermination  des  deux  inconnues. 

Si,  au  lieu  d'être  mêlé  à  la  glucoâe,  le  sucre  de  canne  était  mêlé  à 
du  sucre  interverti  qui  tourne  à  gauche,  les  équations  ci-dessus  pren- 
draient la  forme  suivante  : 

Avant  l'inversion,  x  —■  y'  =  a.'; 

10 
Après  l'inversion,  y'  -\-rx=  %"  X  -q-- 

y' représente  la  déviation  qui  provient  du  sucre  interverti.  Comme  le 
pouvoir  rotatoire  de  ce  dernier  sucre  varie  beaucoup  avec  la  tempé- 
rature, M.  Clerget  a  construit  des  tables  de  correction  qui  permettent 
d'opérer  à  quelque  température  que  ce  soit. 

Actuellement  on  remplace  souvent  Tappareil  de  M.  Biot  par  celui 
de  M.  Soleil.  Ce  saccharimètre,  que  je  ne  décrirai  pas,  porte  avant  le 
prisme  analyseur  un  double  quartz  formé  de  deux  lames  de  quartz, 
l'une  lévogyre  et  l'autre  dextrogyre.  Ces  lames  sont  toutes  deux 
taillées  en  biseau,  et  en  faisant  monter  ou  descendre  Tune  d'elles,  on 
diminue  où  l'on  augmente  Tépaisseur  qu'elle  offre  aux  rayons  lumi- 
neux. Quand  elles  sont  au  même  niveau,  ces  deux  lames  se  compen- 

CHIM.    \AQ.   II.  Il 
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sent  exactement  ;  si  alors  on  place  convenablement  le  prisme  analy- 
seur, on  amène  une  teinte  qui  sert  de  point  de  comparaison  et  qui  a 
reçu  le  nom  de  teinte  sensible. 

Quand  on  veut  faire  usage  de  l'appareil,  on  le  prend  exactement 
compensé  et  à  la  teinte  sensible,  et  Ton  place  sur  le  trajet  du  rayon 
lumineux  le  tube  qui  contient  la  substance.  La  teinte  sensible  est 
alors  détruite,  et,  pour  la  ramener,  il  faut  diminuer  l'épaisseur  de 
la  lame  de  quartz  de  même  rotation  que  la  matière  examinée.  Une 
échelle  munie  d'un  \ernier  indique  en  centièmes  de  millimètre  la  di- 
minution d'épaisseur  ;  d'où  l'on  déduit  la  proportion  de  sucre  qui  se 
trouve  dans  la  dissolution.  La  quantité  de  sucre  qui,  dans  un  tube  de 
longueur  et  de  capacité  déterminées,  correspond  à  une  certaine 
épaisseur  de  quartz,  est  préalablement  connue  par  rexpérience. 

Lorsque  le  procédé  saccharimétrique  que  nous  venons  de  décrire 
peut  être  appliqué,  il  est  le  plus  exact  de  tous.  Malheureusement,  la 
présence  de  substances  étrangères  actives  ou  la  coloration  des  liqueurï^ 
à  essayer  en  rendent  souvent  l'emploi  incertain  ou  impossible.  Ce- 
pendant  on  peut  se  préserver,  dans  la  plupart  des  cas,  de  Faction 
fâcheuse  de  la  coloration,  en  précipitant  par  l'acétate  de  plomb,  qui 
entraine  les  principes  colorants,  et  en  filtrant  le  liquide  après  celte 
précipitation. 

MEUCAPTANS  ET  LEURS  ÉTHERS  PHÔPREMEM  DITS 

En  substituant  le  soufre,  le  sélénium  ou  le  tellure  à  l'oxygène, 
dans  les  alcools  de  diverse  atomicité,  on  a  des  alcools  sulfurés,  sèlè- 
niés  ou  telluriés,  que  Ton  désigne  sous  le  nom  de  mercaptans,  mer- 
captans  séléniés  et  mercaptans  telluriés. 

A  ces  alcools,  comme  aux  alcx>ols  ordinaires,  correspondent  de> 

élhers  proprement  dits.  Ces  éthers  en  dérivent  par  la  substitution 

d'un  radical  alcoolique  à  l'hydrogène  typique  qu'ils  contiennent,  c'est 

'  ce  qui  arrive  avec  les  mercaptans  monoatomiques  ;  ou  par  rélimina- 

tion  de  H*S,  c'est  ce  qui  arrive  avçc  les  mercaptans  diatomiques. 

Mercaptans  moiMmlomlques  et  leurs  éthers.  Lee  alcooh 
monoatomiques  dont  Toxygène  serait  remplace  par  du  tellure  ne  sont 
point  encore  connus  ;  mais  on  connaît  ceux  où  il  est  remplacé  pr 
du  soufre  ou  du  sélénium. 

On  prépare  les  mercaptans  et  les  mercaptans  séléniés  en  distillant 
les  sels  des  éthers  sulfuriques  acides  avec  du  sulfhydrate  ou  avec  du 
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M^téfihydrate  de  potasse.  On  peut  remplacer  le  sel  de  Téther  sulfu- 
rique  acide  par  un  éther  chlorhydrique  ou  bromhydrique  : 


Chlorure  Sulfhydrale         Chlorure  Mercaptan. 

d'élhyie.  de  potasse,    de  polassium. 


Se 


Sulfovinale  Sélênhydrate  Sulfate  neutre  Mercaptan 

de  potasse.  de  potasse.  de  potasse.  sélénié. 

En  substituant  au  sulfhydrate  et  au  sélênhydrate  alcalins  un  nio- 
nosulfure,  un  monoséléniure  ou  même  un  monotelluriure,  on  obtient 
iessuirures,  séléniures  ettelluriures  des  radicaux  alcooliques,  c'est- 
à-dire  les  éthers*  proprement  dits  des  mercaptans,  des  mercaptans 
i^i^niés,  et  des  mercaptans  telluriés  inconnus  : 


i\^ 


ïjse     ;:iie 


iùitin,  en  remplaçant  les  monosulfures  par  des  bisulfures ,  on  donne 

R'  ) 
nissance  aux  bisulfures  n,  |S<  des  mêmes  radicaux. 

Les  alcools  sulfurés  attaquent  le  mercure  ;  là  même  est  Torigine 
<iplour  nom  (mercaptan  vient  de  mercurium  captans).  Ce  sont  des 
fOf\ts  fétides  dans  lesquels  le  potassium  et  le  sodium  développent  de 
fhydrogéne  auqueÛls  se  substituent,  lis  font  la  double  décomposition 
>va'  la  plupart  des  sels  métalliques,  en  donnant  des  précipités  qui 
relent  du  remplacement  de  leur  hydrogène  typique  par  un  métal. 

Sou6  Tinfluence  de  Tacide  azotique  les  mercaptans  fixent  trois 
««nés  d*oxygène  : 

Mercaptan.  Oxygène.  Acide 

élhylsuirureux. 

Us  corps  ainsi  produits  ont  été  considérés  à  tort  comme  des  éthers 
'uliiireui  acides.  Ce  sont  bien  plutôt  des  acides  monoatomiques  dont 
le  radical  se  foiiile  par  Faddition  du  sulfut7le  ^Q^"  au  l*adical  alcoo- 
'xjue.  Ils  représentent  des  acides  monobasiques  analogues  à  Tacide 
propionique,  dans  lesquels  le  groupe  diatomique  CO'^  est  remplacé 
par  le  groupe  Sa»*  : 

Acide  éthylsulf  ureux  Acide  propionique. 
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On  peut  encore  préparer  ces  acides  par  Toxydalion  des  bisulfures 
de  radicaux  jl  alcools  : 

Bisulfure    .  Enu.  Oxygène.  Acide 

demétliylè.  mélbylsuirurenx. 

Les  mercaptans  séléniés  sont  fétides.  On  les  a  fort  peu  éludié:^. 
Leurs  propriétés  semblent  être  semblables  à  celles  de  leurs  congénéreîi 
sulfurés. 

Les  séléniures  et  les  telluriures  des  radicaux  alcooliques  jouent  le 
rôle  de  radicaux  composés.  Ils  peuvent  s'unir  directement  au  chlore, 
au  brome  et  à  Toxygène  : 


+  cii  — 

Séléniure 

Chlore. 

Chlorure 

d'éthyle.  . 

de  sélénélhyle. 

(SI") 

»(«:!^,< 

Telliir.ure 

Oxygèii?. 

Oxyde 

d'ûthylti. 

de  tellui-élhyle. 

Leurs  oxydes  font  la  double  décomposition  avec  les  acides  et  don- 
nent des  sels.  Les  bi bromures  et  bichlorures  de  sélénéthyle  et  de 
telluréthyle  démontrent  la  tétratomicité  du  tellure  et  du  sélénium, 
atomicité  dont  les  perchlorures  SeCl*  et  TeCl*  nous  avaient  déjà 
fourni  des  preuves. 

Tout  récemment  M.  Oefele  a  reconnu  que  le  sulfure  d'éthyle  peul 
aussi  se  comporter  comme  un  radical  diatomtque.  Lorsque  ce  corps 
est  chauffé  avec  de  Tiodure  d'éthyle  et  un  peu  d*eau,  il  s*unit  à  cet 
iodure  et  forme  le  composé  (C*H')*S1  qui  résulte  de  Taddition  di- 
recte des  éléments  de  ses  composants.  LUode  de  ce  corps  peul  être 
remplacé  par  du  chlore,  du  brome,  de  Toxhydryle,  etc.,  et  il  en  ré- 
sulte une  série  de  cx)mposés  qui  renferment  tous  le  radical  monoato- 
mique (C^'H^li^S',  r existence  d'un  tel  radical  est  une  preuve  de  plu$ 
en  faveur  de  la  tétratomicité  du  soufre  que  nous  avons  élé  le  premier 
à  admettre. 

Mercaptans  diatomlqnea  et  lears  éthers.  On  obtient  le» 
mercaptans  diatomiques,  c'est-à-dire  les  glycols  sulfurés,  en  faisant 
agir  les  dibromhydrines  des  glycols  sur  les-  sulfhydrates  alcalins  : 


m^\l    +    2(51  s)    =    2(HJ)     +    CM!-||S 

Bi-nmur«  Sulfliydrute 

d'éthylène.  de  potassium. 

Ils  sont  imparfaitement  connus. 


Bi-nmur«  Sulfliydrute  BixHnure  Sulfhydnite  d'rthTlène 

d'éthylène.  de  potassium.  de  potassium,     (mercaplau  élhyléiiH|ue  • 
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Quant  à  leurs  nnhydrosulfides,  c'est-à-dire  aux  sulfures  de  leurs 
radicaux,  on  les  prépare  en  substituant  un  monosulfure  au  suif  hy- 
drate alcalin  dans  l'opération  précédente  : 


=  iii) 


I 


iBr    -^    Kl 

Bromure  Monosulfure  Bromure  Sulfure 

d'éthylènt*.  de  potassium.  de  potassium.  d'éthylène. 

Un  seul  de  ces  corps  est  bien  connu  ;  c'est  le  sulfure  d'éthyléne, 
d»nt  l'élude  est  due  à  M.  Crafts.  Ce  chimiste  a  reconnu  que  ce  corps 
se  combine  directement  au  brome,  en  donnant  le  bromure  €«H*SBr*, 
lequel  au  cx)ntact  de  Teau  se  décompose  en  acide  bromhydrique  et 
oxyde  de  sulfure  d'éthyléne. 

€«H*SBr«    4-    î{|a    =    2^'g'  H    -+-    €:*H*Sa 

Bromo-sulfure  Eau.  .  Auide  Oxysulfure 

d'étbylëne.  bromhydrique.  d'éthylène. 

On  obtient  le  même  oxyde  €*fl*S4  en  chauffant  à  100*  le  sulfure 
(ielhyléne  avec  l'acide  azotique  monohydraté.  Il  est  soluble  dans 
l'eau  et  cristallisable.  La  potasse  le  décompose.  A  150°  Tacide  azo- 
tique le  transforme  en  un  nouvel  oxyde  également  cristallisable,  qui 
a  pour  formule  €*Il*Sô*.  Ce  dernier  est  totalement  insoluble  dans 
l'eau;  il  se  dissout  dans  l'acide  azotique  fumant  d'où  Teau  le  préci- 
pitera potasse  le  dissout  aussi,  mais  les  acides  ne  le  précipitent  pas 
•le  celle  dissolution.  Les  alcalis  paraissent  donc  le  transformer  en  un 
corps  doué  de  propriétés  nouvelles  et  faiblement  acides. 

■crcaptam  trlatomlqacs  (  glyeérlncs  suirurées  ] .  Ces 
wps  ont  été  obtenus  par  Faction  des  trichlorhydrines  glycériques 
sir  le  sulfhydrate  de  potasse.  Ils  sont  encore  imparfaitement 
connus. 
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iians  les  formules  que  nous  avons  données  pour  les  alcools,  nous 
aîons  toujours  admis  l'existence  d'un  radical  d'une  atomicité  égale 
an  nombre  d'atomes  d'hydrogène  typique  que  ces  alcools  renfer- 
ment. M.  Liebig  est  le  premier  qui  ait  admis  la  présence  de  ces 
radicaux  dans  les  alcools  monoatomiques* alors  les  seuls  connus.  M.  Du- 
mas considérait  autrement  la  constitution  de  ces  corps.  11  les  envi- 
sageait comme  résultant  de  l'union  de  l'eau  avec  un  hydrocarbure 
î^nalogue  à  Téthylène. 
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I/alcool  ordinaire  serait  exprimé  dans  ces  deux  théories  par  le 
formules  suivantes  :  , 

Théorie  Théoiie 

alletnande.  de  M.  Duinas.     . 

La  théorie  allemande  rendant  beaucoup  mieux  compte  que  l'aulr 
des  réactions  des  alcools,  les  formules  qui  s'en  déduisent  étaieii 
seules  employées  depuis  longtemps  ;  mais  récemment  M,  Wurtz 
découvert  une  classe  de  composés  isomères  des  vrais  alcools,  don 
on  ne  peut  bien  comprendre  les  propriétés  qu'en  leur  attribuant  le 
formules  que  M.  Dumas  attribuait  jadis  aux  alcools  proprement  dil^ 
M.  Wurtz  a  donné  à  ces  corps  le  nom  de  pseudo-alcools. 

Non-seulement  on  connaît  des  pseudo-alcools  isomères  des  alcools 
mais  aussi  des  pseudo-glycols  jsomères  des  glycols  ;  et  probablemeii 
pour  quelque  degré  d'atomicité  que  ce  soit,  les  deux  séries  parallèle 
existent. 

Préparation,  1"  Toutes  les  fois  que  Ton  applique  le  deuxièni 
procédé  général  de  préparation  des  alcools  monoatoraiques  à  ik 
hydrocarbures  autres  que  l'éthylène  et  le  propylène,  on  donne  nairJ 
sance  non  à  un  alcool,  mais  bien  à  un  pseudo-alcool,  et  cela  que  l'o 
se  serve  de  la  méthode  par  les  hydracides  ou  de  la  méthode  par  Ta 
cide  sulfurique. 

2"  En  traitant  les  hydrocarbures  tétratomiques  €»B*»^*  par  l'acid 
iodhydrique,  nous  avons  vu  qu'on  les  combine  soit  à  une,  soit 
deux  molécules  d'acide  iodhydrique.  Si  l'on  soumet  ces  dêrivt* 
iodhydriques  à  l'action  de  l'acétate  d'argent  et  qu'on  saponifie  par  1 
potasse  l'acétate  formé,  on  obtient  avec  le  dérivé  mono-iodhydriqu 
un  pseudo-alcool,  monoatomique  répondant  à  la  formule  G"H*»-«,H*^ 
et  avec  le  dérivé  diiodhydrique  un  pseudo-glycol,  €»H*»-*,2H«0. 

Propriétés  des  pseudo- alcools  monoatomiqdes.  1"  Lorsqu^on  trail 
un  pseudo-alcool  monoàtomique  par  l'acide  sulfurique  concentrai 
il  se  dédouble  en  eau  et  en  son  hydrocarbure  générateur.  Dans  It^ 
mêmes  circonstances,  les  alcools  proprement  dits  produisent  m 
éther  sulfurique  acide,  lequel,  saturé  par  la  baryte,  donne  Hin  h 
lûen  cristallisé. 

2"  Chauffés  à  200-250%  les  pseudo-alcools  se  dédoublent  en  hy 
drocarbure  et  eau  : 

Hydrnli'  d'.'imyièoe.  Amyîèii»*,  F-iii. 
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Les  alcools  vrais  résistent  très-bien  à  l'action  de  la  chaleur. 

3"  Le  brome  versé  dans  un  pseudo-alcool  en  sépare  de  l'eau  et 
s'unit  à  l'hydrocarbure.  Le  chlore  donne  la  même  réaction,  mais  il  se 
fait  en  même  temps  des  produits  secondaires. 

€;*H»,Hsa     +    ll\    =    €*H8Br*     +     h|^ 

Hydrate  Brome.  Bromure  Eau. 

de  butylène.  de  butylène.    ' 

Les  alcools  ordinaires,  au  contraire,  perdent  dans  ce  cas  deux  H  et 
flonuent  des  dérivés  de  substitution  du  résidu. 

4*  Le  sodium  dégage  de  l'hydrogène  auquel  il  se  substitue.  Sous 
ce  rapport,  les  pseudo-alcools  se  comportent  comme  les  alcools. 

5*  Traités  par  Tacide  acétique,  à  chaud  et  en  vases  clos,  les  pseudo- 
alcools  donnent  de  Teau,  de  l'amylène  et  très-peu  de  l'éther  acétique 
qui  leur  correspond. 

6*  Les  acides  chlorhydrique,  bromhydrique  et  iodhydriqiie  décom- 
posent à  froid  les  pseudo-alcools,  en  donnant  naissance  à  un  chlor- 
hydrate ,  bromhydrate  ou  iodhydrate  de  leur  hydrocarbure,  et  à  de 
Feau.  Ces  iudhydrates  sont  identiques  à  ceux  qui  se  produisent  par 
l'aaion  directe  des  hydracides  sur  les  hydrocarbures  : 

Hydrate.  Acide  Chlorhydrate  Eau. 

d'amylène.        chlorhydrique.         d'amylène. 

7*  Ces  chlorhydrates,  bromhydrates  ou  iodhydrates  ont  un  point 
d'ébullition  inférieur  à  celui  des  éthers  simples  des  vrais  «ilcools, 
éthers  avec  lesquels  ils  sont  isomères,. 

8'  Les  iodhydrates  réagissent  à  froid  sur  Toxyde  d'argent  humide, 
tandis  que  les  éthers  iodhydriques  des  vrais  alcools  n'y  réagissent 
qu'à  chaud.  Ces  derniers  donnent  seulement  dans  cette  réaction  un 
alcool  et  un  peu  de  son  éther.  Les  iodhydrates,  au  contraire,  donnent 
le  pseudo-alpool,  un  produit  qui  est  au  pseudo-alcool  ce  que  les 
Hlhers  proprement  dits  sont  aux  alcools,  et  une  portion  d'hydrocar- 
bure régénéré. 

9*  L'acétate  d'argent  ne  réagit  qu'à  chaud  sur  les  éthers  iodhy- 
driques des  alcools,  en  formant  un  éther  acétique  ;  il  réagit  à  froid 
>ur  les  iodhydrates,  en  donnant  un  éther  acétique  du  pseudo-alcool 
Kenre^générant  une  certaine  quantité  de  l'hydrocarbure. 

10*  Les  iodhydrates  se  décomposent  par  la  chaleur  en  acide  iodhy- 
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drique  et  hydrocarbure.  Les  éthers  iodhydriques  des  alcools  sont  in- 
finiment plus  stables. 

il"  Les  iodhydrates  chauffés  avec  une  solution  alcoolique  de  po-. 
tasse  donnent  de  Tiodure  de  potassium,  de  Feau  et  Thydrocarbure 
régénéré  : 

.  lodhydrale  '  Potasse.  Butylène.  lodure  Eau. 

de  butylène.  potassique. 

Dans  ces  conditions,  les  vrais  éthers  iodhydriques  donnent  un 
éther  mixte  : 


€WM      .      GWI^  KU    _    €^H" 


1» 


I    (    -^        U  r    -^    ur    -    G»H» 

lodure  Alcool  Potasse.  Oxyde  d'éttiyle 

d'amyle.  ,  ordinaire.  «•  d'amyle. 

+  >  +  fi 

Eau.  lodure 

de  potassium. 

12"  Les  éthers  proprement  dits,  dérivés  des  pseudo-alcools,  parti- 
cipent des  propriétés  de  ces  corps.  La  chaleur  les  dédouble  et  Tacide 
iodhydrique  les  transforme  en  eau  et  en  iodhydrate.  Ces  caractér<»s 
les  différencient  des  éthers  des  vrais  alcools.. 

13"  Les  oxydants  m  donnent  avec  les  pseudo-alcools  ni  aldéhydes, 
ni  acides.  Il  se  produit  des  composés  moins  carbonés,  qui,  pour  la 
plupart,  sont  identiques  avec  ceux  qui  résultent  de  l'oxydation 
directe  de  l'hydrocarbure  que  l'hydrate  renferme. 

14"  La  densité  de  vapeur  du  chlorhydrate  d'amylène  correspond  à 
deux  volumes,  comme  pour  tous  les  corps  bien  connus.  A  une  haute 
température,  cette  densité  correspond  à  quatre  volumes.  Dans  ce 
cas,  il  y  a  eu  décomposition  et  à  l'ouverture  du  ballon  on  trouve  de 
l'acide  chlorhydrique  libre.  Néanmoins,  pendant  le  refroidissement, 
une  partie  de  l'acide  et  de  l'hydrocarbure  se  recombinent. 

Les  propriétés  des  pseudo-alcools  monoatomiques  cowespondanl  à 
la  formule  ^^H'^O^  sont  imparfaitement  connues.  Elles  paraissent 
être  analogues  aux  précédentes. 

Propriétés  des  pseodo-gltcols.  —  Ces  propriétés  sont  moins  com- 
plètement étudiées  que  celles  des  pseudo-alcools.  Un  seul  caractère 
distingue  nettement  les  pseudo-glycols  des  glycols  proprement  dils. 
Tandis  que,  sous  rinfluence  de  l'acide  chlorhydrique,  ces  dernier^ 
échangent  seulement  Hô  contre  Cl  et  donnent  des  chlorhydrines,  le^ 
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pseudo-glycol s  échangent  2H4  contre  Cl*  et  donnent  des  dicblorliy- 
drines  : 

"£>•  +  ai  =  Si»  +  ^ri» 

Cl 

Amyl-glycol.  Acide  Eau.  Am;l-glycol 

chlorbydi-ique.  ciilortiydrique. 

c.H...j:|a.  +   ?(«!)  =  2(ijja)    +  c«h.o,h;,1 

Diliydrate  Acide  Eau.  OichlorhydratR 

de  diallyle.  chlorhydriqne.  de  diallyle. 

CoMTiTOTioN ,  KOMKKCLATCRE.  M.  WuHz  admet  que  dans  les*  al- 
cools ordinaires  tous  les  atomes  d'hydrogène,  moins  ceux  qui  sont 
typiques,  sont  directement  unis  au  carbone,  tandis  que  les  atomes 
d'hydrogène  typique  sont  unis  aux  atomes  d'oxygène  qui  saturent  le 
carbone  par  une  de  leurs  affinités.  Dans  les  pseudo -alcools,  il  en  se- 
rait de  même,  seulement  il  y  aurait,  dans  le  radical,  des  atorfies  d'hy- 
drogène, égaux  en  nombre  aux  atomes  d'hydrogène  typique,  qui  se- 
raient plus  faiblement  unis  au  carbone  que  dans  les  alcools,  et  par 
«'la  même  pourraient  se  détacher  facilement.  Par  conséquent,  bien 
qu'on  ne  puisse  pas  considérer  les  pseudo-alcools  comme  des  combi- 
naisons directes  d'eau  et  d'un  hydrocarbure,  ces  corps  se  compor- 
lent  comme  s'ils  étaient  tels.  On  peut,  conformément  à  cette  hypo- 
thèse, les  représenter  par  des  formules  rationnelles  analogues  à  la 
suivante,  que  M.  Wurtz  propose  pour  le  pseudo-alcool  amylique  : 

Le  pseudo-glycol  diallylique,  pour  être  représenté  par  une  formule 
semblable  devra  être  écrit  :  f^^'^^^^^^^Ha». 

Comme,  tout  en  ne  contenant  pas  de  l'eau  toute  formée,  ces  corps  se 
comportent  comme  s'ils  en  contenaient,  on  peut  les  désigner  sous  le 
nom  d'hydrates  de  leur  hydrocarbure  générateur.  Ainsi,  le  pseudo- 
alcool  amylique  sera  de  l'hydrate  d'amyléne,  le  pseudo-glycol  dial- 
lyliqae  du  dihydrate  de  diallyte,  etc.  Les  éthers  simples  des  pseudo- 
alcools se  nomment  iodhydrates,  bromhydrates,  chlorhydrates,  etc., 
àe  leurs  hydrocarbures. 

Jusqu'ici  on  a  préparé  les  pseudo-alcools  suivants  : 

Le  pseudo-alcool  butylique '•^  H  (^ 

il. 


â 
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Le  pseudo-alcool  amylique ^^         ^  1  jO 

Le  psfeudo-alcool  hexylique l(^*H")^'^ 

Le  pseudo-alcool  diallylique [(^'I^^^'lHij  j^ 

Et  le  pseudo-glycol  diaUylique   ....  [(^^^"^'IH*!"  \q 

Le  pseudo-alcool  octyliqué  n'a  pu  être  obtenu.  Traité  par  l'oxyda 
d'argent,  Tiodhydrate  d'octylène  a  donné  de  l'octylène,  et  à  peine  deî 
traces  d'un  produit  oxygéné. 

Il  existe  des  corp's  que  leurs  propriétés  semblent  rapproclier  de^ 
pseudo-alcools.  Tels  sont  le  camphre  de  menthe  ou  menthol  C*"H*<^4), 
et  les  divers  hydrates  d'essences  de  térébenthine. 

Le  menthol  G*<>H*<>4  serait  donc  un  pseudo-alcool  de  la  sérif 
G^H*»^;  de  plus,  ce  corps  refusant  de  se  combiner  à  l'hydrogène 
naissant  doit  être  considéré  comme  saturé. 

AMMOmilQUEtt  COMPOSÉES. 

On  donne  le  nom  d'ammoniaques  composées  ou  d'aminés  à  des 
corps  qui  dérivent  de  l'ammoniaque  ÂzU'  par  substitution  de  radi- 
caux alcooliques  à  l'hydrogène.  Il  existe  aussi  des  bases  organiques 
qui  dérivent  de  la  même  manière,  non  plus  de  l'ammoniaque  AzIP, 

AzH*  ) 
mais  de  l'hydrate  d'ammonium    jj  j  ^-  , 

Les  aminés  peuvent  dériver  d  une,  de  deux,  de  trois,  de  quatre, 
de  n  molécules  d'ammoniaque;  on  les  dit  monamines  ou  simple- 
ment aminés,  diamines,  triamines,  tétramines....  etc.,  pour  indiquer 
leur  degré  de  condensation. 

Nous  pourrions  dono  classer  les  aminés  suivant  ce  degré  de  coihi 
densation,  c'est-à-dire  étudier  successivement  les  monamines,  les 
diamines,  les  trismines.  Toutefois,  comme  les  alcools  polyatomiques 
peuvent  donner  naissance  à  des  monamines  tout  comme  les  alcools 
monoatomiques,  nous  croyons  utile  dans  cette  étude,  et  quel  que 
soit  leur  degré  de  condensation,  de  réunir  en  une  même  classe  touteS| 
les  ammoniaques  dérivées  des  alcools  d'une  même  atomicité.  I 

L'azote  des  bases  organiques  peut  être  remplacé  par  du  phosphore» 
de  Tarsenic  ou  de  l'antimoine  ;  de  ]h  une  seconde  classe  de  rorps  à 
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étudier.  Cette  classe  nous  servira  de  transition  entre  les  azotures 
des  radicaux  alcooliques  et  les  combinaisons  de  ces  radicaux  avec  les 
métaux  et  les  métalloïdes  qui  n'appartiennent  pas  à  la  famille  de 
l'azote. 


AMINES  DÉRIVÉES  DES  A1X00LS  MONOATOMIQUES. 

Les  radicaux  qui  peuvent  dériver  d'un  alcool  monoatomique, 
sont  toujours  monoatomiques.  Les  aminés  de  cette  classe  ne  renfer- 
ment donc  jamais  de  radicaux  dont  la  capacité  de  saturation  soit  su- 
périeure à  un.  Elles  dérivent  toujours  d'une  seule  molécule  d'ammo- 
niaque, ce  sont  des  monamines. 

Dans  l'ammoniaque  H  >Az,  l'hydrogène  est  remplaçable  en  totalité 
H) 

ou  en  partie  par  le  radical  d'un  même  alcool  ou  par  des  radicaux 
d' alcools  différents.  En  nommant  d'une  manière  générale  R,  R'  R" 
trois  radicaux  alcooliques  divers,  on  peut  obtenir  les  composés  : 

R)  R)  R  ) 

H  Az   '  R'  Az  R'   Az 

h)  u)  R'') 

AzH^) 
En  outre,  dans  l'hydrate  d'ammonium     ^  jô,  les  quatre  atomes 

ffliydrogène  sont  remplaçables  par  quatre  radicaux  alcooliques  diffé- 
rents ou  identiques  ;  il  en  résulte  des  bases  dont  la  formule  la  plus 

large  est  ««'«"«'"fl    • 

On  a  donné  à  ceux  de  ces  corps  qui  répondent  à  la  formule  H  >  Az , 

^' 
les  noms  de  monamines  primaires  ou  de  bases  amidées  ;  ceux  de  la 

^) 

forme  R'jAz  ont  été  appelés  monanimes  secondaires  ou  bases  imi- 

B) 

R  ) 
dées;  ceux  de  la  forme  R'  >  kx,  monamines  tertiaires  ou  bases  ni- 

»') 
Irylées;  enfin,  les  corps  du  quatrième  groupe,  c'est-à-dire  ceux  dont 

RR'R''R"'Àv  1 

la  formule  générale  est  H  ^'   ^^^^  généralement  désignés 

MUS  le  imm  d'hydrates  d'ammoniums  quaternaires. 
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PnÊPARATioN  DES  MONAMmEs  PRIMAIRES.  Plusicurs  procédés  peu- 
vent servir  à  se  procurer  ces  cx)rps.  Ce  sont  ceux  de  M.  Wurlz, 
de  M.  Hofmann,  de  M.  Zinin  et  de 31.  Mendius.  In  oulre,  quelques- 
uns  de  ces  composés  peuvent  prendre  naissance  dans  des  réactions 
qui  n'ont  rien  dégénérai  jusqu'ici. 

Procédé  de  M,  Wurtz.  Lorsqu'on  distille  l'acide  cyanique  avec 
un  excès  d'alcali  (voy.  Composés  cyanogènes),  on  obtient  un  carbo- 
nate alcalin  et  de  l'ammoniaque  : 

Acide  Potasse, 

cyanique. 

Si  au  lieu  de  faire  agir  la  potasse  sur  l'acide  cyanique,  c'est-à-dire 
sur  )e  cyanate  /d'hydrogène,  on  soumet  à  l'action  de  cet  alcali  un 
éther  cyanique,  c'est-à-dire  le  cyanate  d'un  radical  d'alcool,  un  des 
trois  atomes  d'hydrogène  qui,  dans  la  réaction  précédente  donnaient 
lieu  à  la  formation  de  l'ammoniaque  se  trouve  remplacé  par  un  ra- 
dical alcoolique.  Il  est  donc  naturel  que  l'ammoniaque  obtenue  ren- 
ferme un  radical  d'alcool  substitué  à  l'hydrogène. 


''^  a  -.  .{l  a)   = 

=  '£|^" 

+    H  Az 

h) 

,  Éther  cyanique                  Potasse, 
d'un  alcool  monoatomique. 

Carbonate 
potassique. 

Monamide 
primaire. 

C'est  en  efl'et  de  la  sorte  que  les  choses  se  passent.  On  obtient 
toutes  les  ammoniaques  composées  primaires  en  distillant  les  éthers 
cyaniques  avec  un  excès  de  potasse.  On  recueille  généralement  le 
produit  dans  l'acide  chlorhydrique,  et  après  avoir  obtenu  le  chlorhy- 
drate desséché  on  en  extrait  Talcaloïde  par  le  même  procédé  qui  sert 
à  obtenir  l'ammoniaque  au  moyen  du  sel  ammoniac  : 

Procédé  de  M.  Hofmann.  M.  Hofmann  mêle  une  solution  alcooli- 
que d'ammoniaque  à  l'éther  simple  d'un  alcool  ;  il  se  produit  alors 
une  ammoniaque  composée  primaire  et  un  hydracide  qui  reste  uni 
à  cette  ammoniaque  : 


H  Az    =  H  Az,HI    =   S    A2,l 

H).  H)  ^     SI 

Élher        Ammoniaque.  lodure  d'un  ammonium  composé 
iodhydrique.  primaire. 


f! 
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On  sépare  ensuite  l'ammoniaque  composée/de  Tiodure  formé,  en 
distillant  ce  sel  avec  de  la  chaux. 

On  peut,  dans  ce  procédé,  substituer  les  éthers  nitriques  aux  éthers 
simples. 

Procédé  de  M,  Mendius.  M.  Mendius  obtient  les  ammoniaques 
primaires  en  soumettant  les  éthers  cyanhydriques  à  Faction  de  l'hy- 
drogène naissant.  Il  se  produit  ainsi  une  base  qui  renferme,  en  rem- 
placement de  l'hydrogène,  non  point  le  radical  qui  existait  dans  Té- 
thercyanhydrique,  mais  son  premier  homologue  supérieur  : 

i!:i  *  KSI)  =  l'H 

Cyanure  Hydrogène.  Élhybmine. 

de  inéihyle. 

Procédé  de  M.  Ztwfn.  Les  procédés  qui  précèdent  sont  applicables 
à  toutes  les  séries  dont  les  alcools  sont  connus.  Celui  de  M.  Zinin,  au 
contraire,  n'a  pu  jusqu'ici  être  appliqué  que  dans  la  série  aroma- 
tique et  dans  les  séries  moins  hydrogénées  qu'elle.  Il  consiste  à 
traiter  par  l'acide  azotique  l'hydrocarbure  fondamental  de  la  série. 
t)n  obtient  un  produit  nitré,  lequel  soumis  h  l'influence  des  agents 
réducteurs,  perd  son  oxygène  et  fixe  211.  Il  se  produit  ainsi  une  am- 
moniaque qui  renferme  le  radical  monoatomique  dérivé  de  l'hy- 
drocarbure employé,  par  élimination  d'hydrogène  : 

Ex.      PH»    4-    AzHas   =   Gni-(Aza«)    +    H«a 

Toluène.  Acide  Nilro-ioluèiie.  Eau. 

azoliqiK?. 

e'H'(Aïô«)    +    3(|j])    =    2(jjja)    +        H    Az 

Hilro-toluèiie.  Hydrogène.  Ea-.i.  Toluidine. 

l.es  corps  réducteurs  que  Ton  met  en  œuvre  peuvent  être  très- 
divers.  Tantôt,  c'est  le  sulfhydrate  d'ammoniaque  en  solution  alcoo- 
lique ;  dans  ce  cas,  l'ammoniaque  devient  libre,  le  soufre  se  dépose 
et  l'hydrogène  naissant  produit  la  réaction  indiquée  ;  tantôt  on  se 
!*rt  de  l'hydrogène  naissant  dégagé  par  le  fer  et  l'acide  acétique  ; 
tantôt  de  l'hydrogène  naissait  dégagé  par  l'amalgame  de  sodium  ; 
tantôt  enfin  de  l'acide  iodhydrique  dont  l'iode  devient  libre. 

Récemment  M.  Cannizzaro  a  préparé  l'ammoniaque  primaire  de  la 
série  benzoïque  par  les  procédés  de  MM.  Wurtz,  Hofmann  et  Zinin. 
H  a  trouvé  que  l'alcaloïde  obtenu  par  les  deux  premiers  procédés 
constitue  un  produit  unique  isomère  avec  celui  que  Ton  obtient  par 
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la  troisième  méthode.  Ce  dernier  diffère  des  deux  autres  par  ses 
caractères  physiques  et  en  ce  qu'il'possède  un  caractère  basique 
moins  prononcé;  il  renferme  un  radical  phénique  au  lieu  d'un  radical 
alcoolique  (^voy,  phénols). 

Réactions  diverses  qpi  donnent  naissance  aux  monamines  primaires. 
Lorsqu'on  soumet  les  substances  organiques  azotées  à  la  distillation, 
soit  seules,  soit  en  présence  d'un  alcali  puissant,  il  se  forme  des 
alcaloïdes  volatils  de  cette  classe.  Ainsi  l'huile  de  houille  renferme 
de  l'aniline,  ainsi  certains  alcaloïdes  végétaux  oxygénés  donnent  de 
la  méthylamine  lorsqu'on  les  distille  avec  de  la  potasse....  etc.  Ces 
réactions  peuvent  être  utiles  à  la  préparation  de  certaines  bases  or- 
ganiques déterminées,  mais  ne  présentent  rien  de  général. 

Préparation  des  mo.namines  secondaires.  Les  monamines  secon- 
daires n'ont  pu  être  obtenues  jusqu'à  ce  jour  que  par  le  procédé  de 
M.  Uofmann.  On  les  prépare  en  faisant  chauffer  dans  un  tube  scellé 
à  la  lampe  un  mélange  d'un  éther  simple  et  d'une  monamine  pri- 
maire. La  réaction  est  la  même  que  celle  qui  fournit  les  ammonia- 
ques primaires  à  l'aide  de  l'ammoniaque  et  d'un  éther  simple  : 

R  \ 


hJAz    -f-     f\    =    R'  Az,m    ou  mieux  II' I  Az,I 
h)  h  )  Il  T 


Monamine  Eiher  lodure 

primaire.       iodbydrique.  d'un  ammonium  secondaire. 

On  retire  ensuite  la  base  de  son  iodure  comme  pour  les  alcaloïdes 
du  premier  xlegré. 

Préparation  des  monamines  tertiaires.  On  les  obtient  encore  par  le 
procédé*  de  M.  Hofmann.  A  cet  effet  on  chauffe  la  base  secondaire 
avec  un  éther  simple  et  l'on  retire  l'ammoniaque  tertiaire  de  Fio- 
dure  formé  :  ^ 

R  1  RffJ  R  )  R'  I 

RMAz    -h      1       =     R'Az,Hl,  ou  mieux  îi„A2,l 

H  I  ^  ♦  R"  S 


H) 


H 


Monamine  Ether  lodure 

secondaire.        iodbydrique.  d'un  ammonium  tertiaire. 

Préparation  des  hydrates  d'ammoniums  quaternaires.  Lorsqu'on 
chauffe  un  éther  simple  et  plus  particulièrement  un  éther  iodby- 
drique avec  une  base  tertiaire,  une  combinaison  directe  a  lieu  el 
l'on  obtient  un  iodure  ordinairement  cristallisé  de  ranunonium 
qiiartemaire  : 
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Vonamine  Éther     lodure  d'un  ammonium 

tertiaire.         iodhydrique.         quaternaire. 

On  ne  peut  point  isoler  Thydrate  de  l'ammonium  en  distillant  Tio- 
dure  ayec  la  potasse,  attendu  que  cet  hydrate  se  décompose  par  la 
distillation  ;  mais  si  l'on  fait  agir  Toxyde  d'argent  sur  une  solution 
aqueuse  de  l'iodure,  il  se  forme  de  l'iodure  d'argent,  et  l'hydrate 
cherché  reste  dissous.  En  filtrant  la  liqueur  et  l'évaporant  dans 
lovide,  on  l'obtient  cristallisé  : 


{li"'] 


Asi**    +    Il 


lodure  d'un  ammonium  Oxyde  Eau. 

quaternaire.  d'argent. 

-=  2(A«jj)   -.  2[(««'«'«"'A^j;|a] 

lodure  Hydrate  d'un  amuioniuni  / 

d'argent.  quaternaire. 

SÉPARATION     DE    HONAMINES    DES    DIVERS    DEGRÉS.      LorsqU^OU    SOUmel 

une  solution  alcoolique  d'ammoniaque  à  l'action  d'un  éther  simple, 
la  réaction  est  loin  d'être  aussi  simple  que  nous  Tavons  supposé 
jusqu'ici.  En  réalité,  au  lieu  de  donner  naissance  seulement  au  pre- 
mier degré  de  substitution,  cette  réaction  donne  naissance  à  tous  les 
degrés  de  substitution  possibles,  et  l'on  obtient  ua  mélange  d'iodure 
d'ammoniums  primaires,  secondaires,  tertiaires  et  quaternaires, 
comme  l'indique  Téquation  suivante  : 

Rj  Rj 

lOAzHs     4-    ^^(^1)       =      h1az,1        -+-       H    Az,l 

Ammoniaque.  Ether  lodure  d'ammonium         lodure  d'ammonium 

iodhydrique.  primaire.  secondaire. 

RV  rll 

+    \]ki,\    +    6| 

lodure  d'ammonium         lodure  d'ammonium, 
quaternaire. 

Pour  séparer  ces  divers  corps,  M.  Hofmann  distille  d*abord  le  tout 
avec  de  la  potasse.  Les  indurés  sont  décomposés,  les  ammoniaques 


'[si-] 
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libres  distillent,  et  T hydrate  d'ammonium  quaternaire  qui  se  forme 
se  décompose  par  la  distillation,  en  donnant  une  nouvelle  quanlilé 
de  la  base  tertiaire  : 

Ex.:       (e«H^)*-^^j^    ^    llj^,    +    Si»    +     C*M* 

Hydrate  Triéthylamine.  Eau.  Élliylêiie. 

de  léiréthyl-amnionium. 

Le  produit  distillé  renferme  les  ammoniaques  des  trois  premiers 
degrés.  On  traite  ce  mélange  par  Foxalate  d'éthyle.  La  base  primaire 
donne  lieu  à  une  double  décomposition  et  il  se  forme  un  précipité 

qui  n'est  autre  que  de  Toxamide     il*  Uz',  dans  lequel  deux  11  sont 

remplacés  par  deux  molécules  du  radical  que  la  base  renftîrmait  : 

2(AzH«)  +   (Sj.;.^,  ^  ^'jrJAz.  +  2(«*{l'[a) 

Ammoniaque  Ox.-ilale.  Oxamideoù  n<  Alcool, 

primaire.  d'éthyle.  lienneiil  la  place  de  H*,  ^ 

Ce  précipité,  recueilli,  lavé  à  l'alcool  et  à  l'eau,  puis  distillé  avec 
de  la  potasse,  donne  la  base  primaire  pure  : 

Oxamide  où  R*  tiennent  Potisse.  Oxalate  Uase  prim.iire. 

la  place  de  H<.  de  potasse. 

L'ammoniaque  secondaire  subit  aussi  une  double  décomposition 
en  présence  de  Toxalate  d'éthyle  ;  il  se  produit  de  Toxamate  d'éthyle 

^  '    ^  >Az,  dans  lequel  H*  sont  remplacés  par  deux  fois  le 

H] 
radical  de  T  ammoniaque  secondaire  : 

W!^'   +    gJAz    : 

Oxalat«  Ammoniaque 

d'éihyle.  secondaire. 

Ce  nouveau  corps  liquide  se  sépare  facilement  do  précipité  dont  on 
extrait  Fammoniaque  primaire  ;  il  se  sépare  aussi*  très-facilement 


T  •  + 

VG.H.   ri    Az 

Alcool. 

R 

Oxamate  d'éthyle  où  R< 
sont  substitués  k  U*, 
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de  l'ammoniaque  tertiaire,  sur  laquelle  Toxalate  d'éthyle  n'agit  pas, 
ces  deux  corps  ayant  des  points  d'ébullition  fort  diiïérents. 

Cet  oxamate,  distillé  avec  de  la  potasse,  donne  de  Toxalate  potassi- 
que, de  Talcool  et  la  base  secondaire.  Pour  séparer  celle-ci  de  Tal- 
cool  on  la  sature  par  l'acide  fthlorhydrique,  on  évapore  à  siccité  et 
Ion  extrait  la  base  de  son  chlorhydrate  au  moyen  de  la  chaux  : 

Oumalc  d'éihy)«  Potasse.  Cxalate  de  poi.'i&se.  Alcool, 

ou  fit  sont  sub  littiés  à  IP. 

+    R  Az 
H) 

Ammoniaque  secondaire. 

Quant  à  la  base  tertiaire,'' nous  venons  de  voir  qu'elle  s'extrait  faci- 
lement, par  distillation  fractionnée,  du  mélange  liquide  d'où  la  base 
primaire  s'est  précipitée.  Soumise  à  Faction  d'un  éther  iodhydrique, 
elle  fournit  Tiodure  de  l'ammonium  quaternaire  à  Tétat  de  pureté. 

PliOrRlÉTÉS     DES    MONAMINES    PRIMAIRES,     SECONDAIRES    ET    TERTIAIRES. 

1*  A  rétàt  de  liberté,  ces  composés  correspondent  tous  au  type  am- 
moniaque ;  comme  l'ammoniaque  elle-même  ils  s'unissent  directe- 
ment aux  acides  sans  élimination  d'eau.  Les  sels  qui  se  forment  ap- 
partiennent au  type  hydrate  d'ammonium,  simple  ou  condensé 
tflon  l'atomicité  de  l'acide  qui  réagit. 

3*  Lorsque  ces  bases  sont  solubles,  les  bases  primaires  le  sont 
plus  que  les  baises  secondaires  et  les  bases  secondaires  plus  que  les 
bases  tertiaires. 

5*  Les  bases  primaires  sont  plus  fortement  alcalines  que  les  bages 
secondaires,  et  cellesK^i  plus  fortement  que  les  tertiaires.  On  en  a  un 
exemple  dans   les   bases  benzyliques    récemment   préparées  par 

M.  Cannizzaro  :  La  benzylamine     H  JAz  est  une  base  si  puissante 

qu'elle  absorbe  directement  l'anhydride  carbonique  de   Tair.  La 

tribenzylamine  PH^  >  Az,    au    contraire ,   n'a  qu'une   affinité    Ires- 

faible  pour  les  acides. 


Az     -f-        Hi^    =        H  r    +    u!^    -^    Azi 
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4"*  Lorsqu'on  fait  agir  l'acide  azoteux  sur  une  ammoniaque  pri- 
maire en  solution  aqueuse,  le  radical  contenu  dans  Tammoniaque  se 
transforme  en  son  alcool  ;  il  se  produit  en  même  temps  de  l'eau  el 
Tazote  libre. 

Ex.         H 

H  .  . 

Ëthylaniine.  Acide  azoleuz.  Alcool,  Eau.  Azole. 

Lorsqu'on  fait  agir  Tacide  azoteux  sur  la  solution  alcoolique  d'un 
alcaloïde  aromatique  à  radical  de  phénol  Tazote  se  substitue  à  trois 
atomes  d'hydrogène,  et  le  produit  azoté  reste  combiné  avec  une  molé- 
cule du  produit  primitif. 

Ex.  2(€6mAz)     4-     AzHa«    =    ^elî^fî    "^    2(***^) 

Aniline  Acide  Azophényl-  Eau. 

(phénylaminej.  azoteux.  diaroine. 

Le  nouveau  corps,  sous  l'influence  d'un  excès  d'acide  azoteux  subit 
ime  seconde  fois  la  substitution  de  Az  à  H*  : 

^'c6H?î^2«    -h    Azfla»    =    2€«H*Az«    +    2H«a 

Azophényl-  Acide  Diazobenzol.  Esiu. 

diamine.  azoteux. 

Ces  composés  s'obtiennent  à  l'état  de  nitrates;  ceux  d'entre  eux 
qui  sont  analogues  au  diazo-benzol  peuvent  être  préparés  non-seule- 
ment par  Faction  de  l'acide  azoteux  sur  les  corps  analogues  à  la 
diazo-phényldiamine,  naissance  par  Faction  directe  de  l'acide  azo- 
teux sur  les  azotates  des  alcaloïdes  primaires  aromatiques  dissou;^ 
dans  l'acide  azotique,  et  bien  refroidis. 

G^rAz*     -f-     AzHa»    =    i2H«a    +    C6H*Az* 

Pliénylamine.       Acide  azoteux.  Eau.  Diazo-benzol. 

soumis  à  Fébullition  avec  l'eau  le  diazo-benzol  et  les  corps  analogues, 
perdent  de  l'azote  et  donnent  naissance  à  l'hydrate  du  radical  (jui 
existait  dans  l'alcaloïde  d'où  ils  dérivent  : 

eWAz»     -f-    H*a    =    ^^h'J^      4-     Az« 

Diazu-bcnzol.  Eau.  Phénol  Azole. 

(Hydrate  de  phènyle). 

traités  par  les  acides  chlorliydrique,  bromhydrique  ou  iodhydrique. 
ils  donnent  naissance  à  un  bromure,  à  un  chlorure  ou  à  un  iodure  ilu 
radic4il  existant  dans  l'alcaloïde  primitif  : 

G6H*Az«     4-     HBr    =    G^H^Bt    -\-    Az* 

Hiazo-benzol.  Acide  Bromure  Azotf. 

broinhydrique.       de  phénylp. 


AMINES  DÉRIVÉES  DES  ALCOOLS  MOiNOATOMIQUES.         190 

H.  Griess,  qui  a  découvert  ces  composés,  admet  qu'ils  dérivent  de 
rhydrocarbure  fondamental  de  la  série,  par  substitution  de  Az*  h  H*. 
H.  Kékuléi  d'un  autre  côté,  en  se  fondant  sur  ce  que  l'on  n'a  pas  dé- 
montré, que  ces  corps  puissent  exister  à  l'état  de  liberté,  puisqu'on 
ne  les  a  obtenus  qu'à  Tétat  de  .sels  (*),  les  envisage  d'une  autre 
manière.  H  pense  que,  dans  l'hydrocarbure  fondamental  un  atome 
d'hydrogène  est  remplacé  par  une  des  trois  atomicités  d'un  atome 
d'aiote  (envisagé  conrnie  triatomique).  Les  2  atomicités  restantes 
seraient  saturées  par  2  atomicités  d'un  second  atome  d'azote,  et  l'a- 
toinicilé  restée  libre  dans  ce  second  atome  d'azote,  serait  saturée  par 
clilore,  le  brome  ou  le  résidu  halogénique  de  l'acide  azotique,  comme 
le  montrent  les  figures  suivantes  : 

Q  II  G  H  G  H 

amzxzjD  Ci)  rr—i    r~T^  ®  ctzxzizx:)  0  t 

.    ..    . __-_   _     ---—rzjD  0   

Benzine. 


'*    0    (l—T-^~n   0    ŒZTZJZjD   0.  .CXHXZXZjD 


C  H  G  H  r.  Il 

ZTZr-JD  0 
0   CiZLLZX: 

H  ^; 


T~T^i~T^    ®    (III  ~T^   0   CXZXZXZX)    0    t 

*    0   CXZXZIXZXD   7i   rr~i     I     n   0   CXZXZXZX3 

Il  v« 


Br©û 

=  €«ll*Az«kBr. 

Bro:nIiydrate  de  diazo-benzol. 

L'hypothèse  de  M.  Kékulé  explique  très-bien  les  réactions  de  ces 
corps.  Ainsi,  pour  n'en  citer  qu'un  exemple:  lorsqu'on  fait  «igirsur 
eux  l'acide  bromhydrique  il  se  produit  d'abord  le  bromhydrate 
formulé  ci-dessus  ;  puis  l'azote  se  sépare  à  l'état  de  liberté  et  quitte 
\e.  brome.  Ce  dernier  vient  s'unir  au  carbone  dans  le  point  préalable- 
ment occupé  par  l'azote  et  donne  ainsi  naissance  au  bromure  de 
phényle. 

L'action  de  l'acide  azoteux  sur  les  ammoniaques  d'un  degré  de 
substitution  plus  avancé  n'est  pas  connue  jusqu'à  ce  jour. 

5*  Certaines  ammoniaques  primaires,  appartenant  à  la  série  aro- 
matique, et  obtenues  par  le  procédé  Zinin  (ammoniaques  phéniques), 
peuvent,  sous  l'influence  du  chlorure  de  carbone,  du  chlorure  d'élain, 

(•)  U  proJu il  décrit  cohime  le  diaïo-benzol  liln-e  n'a  pas  été  analysé. 
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de  Tacide  arsénique,  de  Tazotate  de  mercure  au  maximum,  de  la  ni- 
tro-benzine,  et  en  générât,  des  agents  chlorurants  ou  oxydants,  pro- 
duire de  nouvelles  bases  beaucoup  plus  compliquées,  dont  les  sels  pré- 
sentent de  très-belles  couleurs  et  sont  appliqués  avec  succès  à  la 
teinture.  Cette  propriété  a  été  particulièrement  observée  sur  Taniline 
et  sur  la  toluidine.  M.  Hofmann  admet  que  ce  caractère  appartient 
exclusivement  au  mélange  de  ces  deux  bases  et  non  à  chacune 
d*elles  prise  isolément;  mais  son  opinion  est  actuellement  contestée. 

6°  Les  chlorhydrates  des  ammoniaques  composées  se  dissolvent  faci- 
lement dans  Talcqol  absolu,  caractère  qui  permet  de  les  séparer  du 
chlorure  ammonique,  lequel  est  à  peu  près  insoluble  dans  ce  liquide. 
'  7"  Ces  chlorhydrates  forment  avec  le  bichlorure  de  platine  des 
chlorures  doubles  dont  la  composition  est  analogue  à  celle  du  chlo- 
rure double  de  platine  et  d'ammonium.  Tantôt  ces  précipités  sont 
peu  solubles  à  froid,  tantôt  ils  le  sont  davantage  ;  dans  tous  les  cas  ils 
cristallisent  avec  facilité  et  sont  très-utiles  pour  fixer  la  composition 
des  alcaloïdes  parce  qu'ils  permettent  de  juger  de  la  pureté  des 
produits. 

8'  Lorsqu'on  soumet  une  monamine  aromatique  primaire  à  Tac- 
lion  simultanée  de  l'acide  acétique  et  du  protochlorure  de  phosphore, 
il  se  forme  d'abord  du  chlorure  d'acétyle,  qui  convertit  une  portion 
de  l'alcaloïde  en  une  amide,  laquelle  renferme  le  radical  acé^yle  et  le 
radical  primitivement  contenu  dans  la  monamine  {llofmann). 


H  Iâz 

+        crj 

=  ï,  - 

CW  Az 
H) 

Aniline. 

Clilorure 

Acide 

Pliényl- 

d'aeélyltf. 

clilorhydrique. 

acetainide. 

Le  protochlorure  de  phosphore  agit  ensuite  sur  le  mélange  de  l'al- 
caloïde primaire  non  décomposé,  et  de  Tamide  formée  dans  la  pre- 
mière phase  de  la  réaction.  Il  s'élhnine  les  éléments  d'une  molécule 
d'eau  ;  l'oxygène  est  fourni  par  le  radical  acide,  et  l'un  des  deux  II  est 
fourni  par  une  molécule  de  la  monamine,  l'autre  l'étant  par  une 
molécule  de  Tamide.  Le  radical  acide  privé  de  4*  devient  alors 
triatomique  et  soude  les  deux  molécules  en  donnant  naissance  à  une 
diamine  : 


S'U'" 

C'HsO  i 

H 

Az 

4- 

PH^  Az 

II 

HJ 

Tol'jidine. 

Benzyl- 

n  étamide. 

{j|a  +  (H^^ 


kl* 


Ëihéoyle-dibenxyl- 
di.traiiie. 


€*HM 

^jyS    AZ,i       _ 

l 

€«H5) 

lodure 

lodure 

de  tctréthyl-ammonium. 

d'êlhyle. 
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dans  les  mêmes  conditions  les  monamines  secondaires  aromatiques 
subissent  une  transformation  analogue,  seulement  le  produit  ne 
renferme  plus  d'hydrogène  typique. 

t«H»  Az     4-     €«H5      Az    =    „0     -+-      («H*      Az« 
H  )  H     )  "^  ,(€W)«)     - 

Irip'irin  lamine.  l'bényl-  -Eau.  Éihényie-triphênyl- 

acëlamido.  oiamine. 

î."  Les  sels  lialoïdes  d'un  ammonium  composé  ^^^_J^  !Az,a;  (  x 
=C],Broul)  se  dédoublent  par  la  distillation  en  un  éther  simple  et 
en  une  base  m_,j  Az. 

Ex.         ?;[;;) Az,i  =  ^'ti  -+-  gmi^  az 

C«H5  ) 

Triétbylainine. 
pROPRlÉTés  DES    HYDRATES   D^AHMONIUITS  QUÀTERKAIRES.   i"*   Ce    SOUt  deS 

corps  solides,  qui  cristallisent  lorsqu'on  évapore  leur  solution  dans 
le  vide.  Ils  sont  déliquescents  et  attirent  Thumidité  comme  le  fe- 
raient la  potasse  et  la  soude  caustiques. 

^  Ils  absorbent  directement  Tanhydride  carbonique. 

3»  Si  Ton  cherche  à  les  distiller,  ils  se  décomposent  avec  produc- 
tion d'une  ammoniaque  tertiaire  et  d'eau.  Il  se  forme  en  même 
temps  un  hydrocarbure  dérivé  d'un  des  quatre  radicaux  alcooliques 
par  élimination  de  U.  Lorsque  Thydrateque  l'on  décompose  ren- 
ferme plusieurs  radicaux  alcooliques  différents,  c'est  toigours  le 
moins  carboné  qui  se  sépare  du  groupe  : 

[G«H">  \     H  1 

H) 

Hydrate  dethyl-propyl-  propyl-bulyl-  Eau.  Ëtliylène. 

bttlyl-ainyl-vniincmuin.  amylnmine. 

11  y  a  pourtant  une  exception  à  celte  régie  :  lorsque  l'hydrate 
renferme  du  méthyle  €IP,  il  ne  sépare  pas  de  l'eau  et  du  méthylène, 
mais  bien  de  l'alcool  méthylique  : 

Hydrate  de  Iriélliyl-  Triéthylamiiie.  Alcool  . 

iiiélbyl-«niinoniuiii.  méthylique. 


€*Ho  Uz    -h     iîia   -h    €i*H* 
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4°  Traités  par  les  hydracides,  les  hydrates  d'ammoniums  fournis- 
sent des  sels  haloïdes.  Leurs  chlorures  donnent  avec  le  bichlorure  de 
platine  des  précipités  ou  tout  au  moins  des  sels  doubles  qui  cristalli- 
sent facilement. 

Nomenclature  des  ammoniaques  composées,  dérivées  des  accools 
MONOATOMIQUES.  Les  ammoniaques  des  trois  premiers  degrés  à  l'état 
libre  appartiennent  au  type  ammoniaque;  à  l'état  de  sels,  elles 
appartiennent  au  type  ammonium.  De  là  deux  noms  pour  chacune 
d'elles,  selon  qu'on  la  considère  libre  ou  combinée. 

Si  Tammoniaque  est  libre,  on  la  désigne  par  le  nom  d'aminé  et 
l'on  fait  précéder  ce  mot  du  nom  du  radical  substitué  à  l'hydrogène. 
On  met  enfin  avant  le  nom  de  ce  radical  les  racines  mono,  di,  tri, 
pour  indiquer  combien  de  fois  il  y  entre  ;  généralement,  on  sup- 
prime la  racine  mono. 

Lorsque  les  radicaux  sont  différents  les  uns  des  autres,  on  fait 
précéder  le  mot  aminé  du  nom  de  chacun  d'eux,  en  ayant  soin  de 
mettre  la  racine  di,  devant  celui  dont  l'anmioniaque  composée  ren- 
ferme deux  molécules,  s'il  en  est  un  dans  ces  conditions. 

Ainsi  le  composé     H  jAz,   se  nomme  éthylamine;  le  composé 

€3HMAz,  dipropylamine  ;  le  composé  G^RhAz,  triamylamine  :  le 
H  )  G^Hii  ) 

€113)  €fl»    1 

compose  G^H^  Az,  méthyl-éthyl-phénylamine  ;  le  composé  GH'    )kt 

diméthyl-amylamine. . .  etc* 

Lorsque  ces  corps  entrent  dans  des  combinaisons  salines,  ils  y  en- 
trent à  l'état  d'ammoniums.  On  forme  les  noms  de  ces  derniers  de 
la  même  manière  que  ceux  des  aminés  dont  ils  dérivent,  en  sub- 
stituant seulement  le  mot  ammonium  au  mot  aminé.  Ainsi,  les 
chlorures  des  ammoniums  dérivés  des  diverses  ammoniaques  que 
nous  avons  citées  comme  exemple,  seraient  les  chlonlres  :  d'éthyl- 
ammonium,  de  dipropyl-ammonium,  de  triamyl-ammohiiim,  de 
méthyl-éthyl-phényl-ammonium,  de  diméthyl-amyl-ammonlum. 

Quant  aux  ammoniums  quaternaires,  on  les  dénomme  d'après  les 

mêmes  règles.  Le  corps  (^'**'')*^^j  a,  par  exemple,  sera  l'hydrate 
de  tétrétyl^ammonium;  le  corps  (^*"*)'(^'^')*J2  j  a,  l'hydrate  de 
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(liéthyl-dipropyl-ammonium  ;  le  corps  '       '      H   1  ^*  Thydrale  de 
Iriraahyl-amyl-aminonium;  le  corps  *-"  »^  "  »*»  ^  ,**  n   ^^z  j^ 
rbydrate  de  méthyl-éthyl-butyl-amyl-ammonium.' 

Appendice  aux  monamines  dérivées  des  alcools  monoatomiques. 

Paendo-amylaiiilne.  M.  Wurtz  Fa  obtenue  en  distillant  avec 
(le  la  potasse  Télher  cyanique  du  pseudo-alcooJ  amylique.  Contraire- 
ment à  ce  qu'on  était  en  droit  d'attendre  en  se  fondant  sur  les  pro- 
priétés des  pseudo-alcools,  on  ne  parvient  pas  à  dédoubler  cetle 
base  en  ammoniaque  et  amylène.  Voici  comment  M.  Wurtz  explique 
ce  phénomène  :  la  formule  du  pseudo-alcool  amylique  est 

ru  uiorsiM  ("»"  ^  )  ) 

[n,n  -V.  1  I ^^  g^ çgjjg jg jj^ pseudoamylamine  est  H  > Az. 

Dans  Tun  comme  dans  l'autre  de  ces  corps,  c'est  par  le  carbone  que 
le  pseudo-amyle  est  lié,  soit  àToxygène,  soit  à  razote. 

Lorsque  le  pseudo-alcool  se  détruit  avec  formation  d'eau  et  d'a- 
mylène,  l'oxygène  abandonne  le  carbone  pour  prendre  de  Thydro- 
gène.  Pour  que  la  pseudo-amylamine  se  détruisit  avec  formation  d'a- 
inyiène  et  d'ammoniaque,  l'azote  devrait  de  même  se  séparer  du 
carbone  pour  se  porter  sur  l'hydrogène.  Ce  dernier  fait  n'a  pas  lieu, 
{tarée  que  le  carbone  a  plus  d'affînité  pour  l'azote  que  pour  Toxy- 
«éne. 

Si  l'explication  est  vraie,  il  doit  se  former  un  cyanure  quand  on 
(iécomposela  pseudo-amylâmine  en  faisant  passer  ses  vapeurs  sur  la 
baryte  chauffée  au  rouge.  M.  Wurtz  a  observé  qu'en  effet  il  se  forme 
tlu  cyanure  de  barium  dans  ces  conditions. 

'iuoique  les  différences  qui  séparent  la  pseudo-amylamine  de  l*a- 
inylamine  ne  soient  pas  aussi  tranchées  que  celles  qui  séparent  les 
i>seudo-alcools  des  alcools,  ces  deux  bases  sont  cependant  isomères. 
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Un  alcool  diatoraique  «,  >  0*  étant  donné,  on  peut  lui  faire  pei-dre 

le  groupe  HÔ  monoatomique  ;' le  résidu»  [4  tend  à  se  saturer 
soil  en  reprenant  le  groupe  HO,  soit  en  s'unissant  à  un  autre  radical 
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monoatomique  quelconque  ;  il  est  monoatomique  et  peut  se  substituer 
à  1,  2,  3,  4  atomes  d'hydrogène  dans  rammonium  AzH*  ou  dans 
l'ammoniaque  AzIP;  de  là  des  monamines  ou  desmonammoniums. 

L'alcool  diatomique  peut  aussi  perdre  deux  fois  le  groupe  HO  ;  il 
reste  alors  le  radical  R"  diatomique.  Ce  dernier  peut  se  substituer  à 
une,  deux,  trois,  quatre  fois  H*,  dans  les  types  ammonium  ou  am- 
moniaques condensés  ;  de  là  des  diamines  et  des  diammoniums.  On 
concevrait  encore  l'existence  de  monamines  et  de  monammoniunis 
résultant  de  la  substitution  de  R"  à  H*  dans  les  types  simples,  mais 
aucun  corps  de  cette  nature  n'est  connu. 

Rloiianiliies  dérivées  des  alcools  diatomiqaes.  —  Préi'A^ 
BATiON.  Ces  composés  ont  été  préparés  pour  la  première  fois  par 
M.  Wurtz.  On  peut  les  obtenir  de  deux  manières. 

Premier  procédé.  On  mêle  intimement  Tanhydride  tfun  "lycol 
avec  une  solution  d'ammoniaque,  la  réaction  commence  à  froid; 
Fanhydride  du  glycol  se  combine  directement  avec  Tammoniaque. 
En  saturant  par  Tacide  chlorhydrique  les  composés  formés,  et  sépa- 
rant les  chlorures  par  des  cristallisations  fractionnées,  on  obtient 
des  produits  dont  les  formules  brutes  sont  : 

R"a,AzH5;(R''a)«,AzH5(R''a)5,AzH'\ 

On  peut  représenter  ces  corps  par  les  formules  rationnelles  : 

Qui  en  font  des  monamines  primaires,  secondaires  et  tertiaii-es 

n //  j        • 
provenant  de  la  substitution  du  résidu  u  (^  à  l'hydrogène- 

Deuxième  procédé.  On  fait  agir  la  chlorhydrine  d'un  glycol  sur 
l'ammoniaque,  puis  Tammoniaque  formée  sur  une  seconde  molécule 
de  chlorhydrine,  et  ainsi  de  suite,  comme  dans  le  procédé  de 
M.  Hofmann  pour  la  préparation  des  monamines  des  alcools  mono- 
atomiques : 

g  U     H-    H    Az.     =      ^     '    j(  JAz.HCI 

CI         "'  h) 


Chlorhydrine        Amuiohiaque.  Chlorbydraie  d'uiio 

d'un  glycol.  ^      dënvée  d*un  glycol. 

En  soumettant  la  monamine  tertiaire  à  Paction,  soit  de  la  dilor- 
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liydriiie,  soit  de  Fanhydride  d'un  glycol,  on  obtient  un  produit  dont 
ia  fonnule  brute  est  {R"0)*,AzH5;  à  son  tour,  ce  corps  peut  en 
produire  un  autre  (R"0)  *,AzH',  puis  un  autre  (R^ôj^jAzIP,  puis  un 
autre  encore  {R''ô)^AzH5,  et  ainsi  de  suite. 

On  peut  concevoir  facilement  la  constitution  de  ces  divers  corn-  * 
posés,  en  admettant  que  les  r>'sidus  qui  s'y  trouvent  substitués  à 
rhydrogène  dérivent,  par  élimination  de  HQ,  non  plus  d'un  glycol, 
nais  d'un  glycol  condensé.  Ainsi  Tammoniaque  (R"0)*,AzH'  aurait 
pour  formule  rationnelle  : 

ff>y, 


dans  laquelle  le  troisième  atome  d'hydrogène  est  remplacé  par  le 


)Az 


e  atome  d'h 
R")  R") 

résidu  R*^  4*,  dérivé  du  glycol  condensé  R*)05,    par     élimination 
H  )  H*) 

I     Le  composé  (R4)'^,AzH^  répondrait  à  la  formule  : 

!      (5»'j  (ïio), 

Ih)      /  r*        ou  à  la  formule   ^'^J     /, 

(s'h-)1        ,  (it-;  ' 

Dans  la  première  de  ces  formules  on  suppose  deux  H  remplacés 

.  pîirle  résidu  R"*HO*  d'un  glycol  deux  fois  condensé  jj,  >0';    dans 

la  seconde  on  suppose  deux  H  remplacés  par  le  résidu  R"HÔ  d'un 
^'ycol  simple  et  le  troisième  H  par  le  résidu  R^'HO'  d'un  glycol  trois 
J«Hs  condensé  R"Ml«ô*.  11  serait  difflcile  actuellement  dé  décider 
^nlreces  deux  formules. 

Les  dérivés  qui  renferment  un  plus  grand  nombre  de  fois  le  ra- 
«iical  du  glycol  seraient  représentés  par  des  formules  semblables. 

Les  équations  suivantes  montrent  comment  ces  corps  prennent 
■nissaoce  soit  à  l'aide  des  anhydrides  des  alcools  diatomiques,  soit  à 
1  ïide  de  leurs  chlorhydrines  : 

12 
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Az  4-  R"a  -=    IH  r  y   az 


Anhydride 
d'un  glycoK 


(fi»);; 


(r>v 


Monamine  tertiaire  renfermant  Honamine  tertiaire  renfermant  deux 

trois  fois  fois  le  résidu  d'un  glycol  simple  et  un 

'  le  résidu  d'un  glycol  simple.  fois  celui  d'un  glycol  bicoiidensé. 


(5>y; 


R'I^j**  =    (h  r  )  )az,hci 

Ghlorhydrine 
d'un  glycol. 


Monamine  tertiaire  renfermant  Chlorhydrate  d'une  monamine  tertiaire 

trois  fois  renfermant  deux  fois  le  résidu  d'un  glycol 

le  résidu  d'un  glycol  simple.  simple  et  une  fois 

celui  d'un  glycol  bicondensê* 

Propriétés.  Les  propriétés  des  diverses  ammoniaques  -  compo- 
sées dont  nous  venons  d'indiquer  la  formation  sont  peu  connues.  Il 
en  est  toutefois  une  fondamentale  :  les  résidus  monoatomiques 
qui  se  substituent  à  H  renferment  toujours  un  atome  d'hydrogène 
typique.  Quel  que  soit  le  nombre  de  ces  résidus,  il  est  donc  évident 
que  le  produit  renferme  toigours,  comme  Tammoniaque,  trois  ato- 
mes d'hydrogène  typique  remplaçables  par  des  radicaux  d'aleoiils 
monoatomiques. 

On  pourra  peut-être  obtenir  de  tels  corps  en  faisant  agir  sur  le»,' 
anhydrides  des  glycols,  non  plus  Tammonlaque^  mais  les  monamines 
de  divers  degés  dérivées  des  alcools  monoatomiques  : 


ra 


H    Az     =      ^"'  î    Uki 


H 

h| 

Anhydride  Monamine  Monamine  primaire  dérivée 

d'un  glycol.  primaire.  d'un  glycol  et  d'un  alcool. 

De  fait,  M.  Wurtz  a  constaté  que  l'aniline  se  combine  à  Poxyde  d  e< 
thyléne;  il  n'a  pas  examiné  les  produits  de  la  réaction 

Un  autre  caractère  de  ces  bases,  c'est  qu'elles  sont  oxy};énOi'>| 
non-seulement  à  l'état  de  liberté,  comme  les  hydrates  d^anuutn 
niuiiis  quaternaires  dérivés  des  .alcools  monoatomiques,  mais  eiioHi 
dans  leurs  chlorhydrates,  bromhydrates  et  iodhydrates.  Ce  caradèrt 
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les  rapproche  des  alcaloïdes  oxygénés  que  nous  étudierons  plus 
loin,  et  que  Ton  rencontre  tout  formés  dans  les  végétaux.  Il  est  même 
probable  que  les  alcaloïdes  naturels  appartiennent  à  ce  groupe  et 
que  Ton  pourra  un  jour  en  réaliser  la  synthèse. 

On  n'a  encore  appliqué  aux  ammoniaques  composées  dont  nous 
venons  de  parler,  aucune  nomenclature  satisfaisante. 

OiamliiM  dérivées  des  aleools.  dlaiomlques.  Prépaba- 
TioK.  On  obtient  ces  corps  en  faisant  agir  l'ammoniaque  sur  les 
bromures  des  radicaux  hydrocarbonés  diatomiques;  leur  mo^e  de 
préparation  est  donc  tout  à  fait  semblable  à  celui  des  monamines  que 
Ton  obtient  en  faisant  réagir  les  éthers  simples  des  alcools  mono- 
atomiques siu*  Tammoniaque  : 


G«H**Br«    +     2(hAz) 

-        K     Az«,Br« 

\H)     / 

H«) 

Bromure                  Ammoniaque, 
d'éthylëne. 

Bromure  d'étliylène- 
diammonium. 

fl«    Az*    -h  •  G*ll*''Br« 
H*  ) 

H') 

ÉthyJéne-                     Bioaiure 
diamine.    *               d'élhyline. 

Bromure  de  diélhylènc 
diammonium. 

Propriétés.  —  1"  Ces  ammoniaques  se  combinent  facilement  avec 
une  molécule  d'eau,  en  donnant  des  hydrates  que  la  chaleur  décom- 
pose. 

2*  Les  diamines  primaires,  soumises  à  Faction  de  Tacide  azoteux, 
donnent  de  Tazote,  de  Teau  et  l'anhydride  du  glycol  dont  elles  ren- 
ferment le  radical  : 

h;|az.  +f1»=<{^|)  +  3(S|^)  +e'H^^ 

Élbyiène-  Acide  Azote.  Eau.  Oxyde 

iiimine.  azoleux.  d'étliylène 

3*  Dans  cellos  de  ces  bases  qui  renferment  encore  de  l'hydrogène 
typique,  on  peut  substituer  h  ce  corps  de  Téthyle,  du  méthyle  ou 
tout  autre  radical  monoatomique.  Seulement  il  paraît  que  toujours 
*^i  atomes  d'hydrogène  sont  remplacés  par  deux  molécules  d'un 
radical  et  que  Ton  n'obtient  jamaisJe  remplacement  d'un  seul  atome 
'^hydrogène. 
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€«H*"   ) 
Ainsi  Ton  connaît  la  diêlhvlène-iliamine-diéthviique  Q^E*"     Az-, 

(C*1I-)*) 

mais  non  la  diéthvléne-diamine-monoélhvlique  C-l!*''  ^  Az*.  Il  est  ce- 

pendant  possible  que  Toa  parvienne  à  préparer  ce  corps  et  d'autres 
analogues. 

4*  Combinées  anx  acides,  ces  ammoniaques  produisent  des  sels 
de  dtammoninms.  Ces  diammoninms  sont  diatomiques  : 

Ainsi  Ton  a  : 

lodore  cTéthylèiie- 


[B*(G^H*')«A2*1P 

lodore 
de  dicihylêne-dianunrmum. 

NoxE^icL&TURE..  Selon  qu'ils  sont  libres  et  rapportables  au  type 
ammoniaque  ou  combinés  et  rapportables  au  type  ammonium,  ces 
corps  reçoivent  les  noms  de  diamines  ou  de  diammoniums.  Ces  noms 
doivent  être  précédés  de  celui  des  radicaux  diatomiques  substitués 
à  II*,  précédés  eux-mêmes  des  syllabes  di,  tri,  etc..  qui  en  indiquent 
le  nombre. 

On  dit,  par  exemple  :  étbylène-diamine,  diéthylène-diamine,  tri- 
éthyléne-diamine,  oxyde  hydraté  de  tétréthylène-diammonium. 

Quand,  en  outre  du  radical  diatomique,  il  entre  des  radicaux 
monoatomiques ,  dans  une  diamine,   on  fait  suivre  le  nom  formé 
d*après  les  régies  ci-dessus,  du  nom  des  radicaux  monoatomiques 
terminés  en  ique  et  précédés  des  syllabes,  di,  tri,  etc. 
eMl** 


Ainsi  le  composé  I  (G«H5)«  (  ^^    |  )  0«,  prendra  le  nom  d'hydrate 

H* 

d'éthyléne-diammonimn-hexéthyiique;  si,  au  lieu  dp  six  fois  le  ra- 
dical élhyle,  il  renfermait  quatre  fois  ce  radical  et  deux  fois  le  radical 
méthyle,  on  le  nommerait  hydrate  d^éthyléne-diammonium,  télré- 
thyl-diméthylique. 

Polyamlncs  dérivées  des  aleools  dlatomlqvea.  La  for- 
mation des  diamines  dont  il  vient  d'être  question  s'explique  facile- 
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ment.  Si  dans  deux  molécules  d'ammoniaque  on  remplace  H^  par 
un  radical  diatomique  indivisible,  et  que  les  deux  H  substitués  soient 
pris  chacun  dans  une  molécule  différente ,  les  deux  molécules  se 
trouveront  soudées  en  une  seule  : 


H    Az 
H 


H    .\z 
11 


H 

H 

R" 

H 

H 


Az« 


Cette  conception  une  fois  donnée,  on  comprend  aussi  que  trois, 
quatre...  w  molécules  d'ammoniaque  puissent  être  liées  entre  elles 
par  l'intermédiaire  d'un  radical. dialomique  et  qu'il  se  produise  des 
triamines,  des  tétramines,  etc. 


Az 


Az 


Az 


Az 


H 
11 
R" 


Az 


H  |Az 


Az    H  }Az 


Az 


R" 
H 
H 


Az    H  (  Az 


Az 


Az 


R" 
H 
H 


Az 


Télmmii*. 


La  formation  de  ces  polyamines  au  moyen  des  bromures  de  radi- 
("aux  diatomiques  et  de  l'ammoniaque  peut  s'exprimer  p^r  Téqua^n 
sénérale  :  * 

nR"Br«  +  2/iAzH3  =  (lV'«H*''+^\z''^*)«+»Br»+i  -h  w-i  AzH^lt 

Si  dans  cette  équation  on  fait;i=:1,  ce  qui  est  le  cas  le  plus 
simple,  on  obtient  des  diamines.  Si  on  fait  ;?=2,  on  obtient  des 
triamines,  et  ainsi  de  suite. 

M.  Hofmann  a  constaté  par  l'expérience  que  cette  conception  se 
réilise  dans  la  série  éthylénique.  En  effet,  l'action  du  bromure 
'féthylène  sur  Tammoniaque  donne,  en  outre  des  diamines  dont 

12. 
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nous   avons    parlé,    le    tribroniure    de    diéthylène-triammonium 

'         jlgJAis^Brs   et   le   tribromure    de   triéthylène-lriammonium 

AMMONIAQUES  COMPOSÉES  DÉRIVÉES  DES  ALCOOLS  TRIATOMIQUES. 

Ces  bases  ont  été  peu  étudiées  jusqu'ici;  théoriquement,  on  con- 
çoit que  leur  nombre  doive  être  très-considérable,  mais  par  cela 
même  on  ne  peut  que  très-difficilement  les  séparer  les  unes  des 
autres. 

Une  glycérine  115  jO',  peut,  en  perdant  une  fois,  ou  deux  fois, 

jT,  [  0*   j      („    jO  I     et 

R"'.  Le  premier  de  ces  résidus  doit  pouvoir  se  substituer  à  un,  deux 
ou  troi&  atomes  d'hydrogène  dans  rammonial|ue;  déplus,  on  conçoit 
qu'il  se  substitue  à  l'hydrogène  des  résidus  mono  ou  diatomiques  dé- 
rivés des  glycérines  par  élimination  de  HO  ou  de  deux  HO. 

Le  résidu  diatomique  (iT    |0  j  se  substituera  à  une,   deux  ou 

H») 
trois  fois  H*  dans  le  tvpe  condensé  H* }  Az*,  en  donnant  naissance  à 

H«) 
(lesdiamines;  de  plus,  ce  résidu  pourra,  à  la  manière  des  radicaux 
des  glycols,  donner  naissance  à  des  triamines,  à  des  télra- 
mines...,  etc.  On  conçoit  en  outre  qu'il  remplace  F  hydrogène  des  ra- 
dicaux .diatomiques  dérivés  des  polyglycénnes  par  élimination  de 
deux  HO. 

Le  radical  R'"  se  substituera  à  une,  deux,  trois  ou  quatre  fois  H*, 
en  donnant  des  composés  triammoniques.  H  est  également  évident 
que  ce  radical  doit  pouvoir  donner  naissance  à  des  polyamines  d'une 
condensation  supérieure  à  trois. 

Enfin,  les  polyglycérines  contenant  plus  de  trois  atomes  d'hydro- 
gène typique,  on  peut  en  dériver  des  résidus  d'une  atomicité  supé- 
rieure à  trois,  qui  peuvent,  eux  aussi,  se  substituer  à  l'hydrogène  de 
l'ammoniaque  et  produire  des  polyamines. 

De  tous  ces  composés  probables  deux  seulement  sont  connus,  c'est  la 
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Berthelot  a  obtenue  à  Tétat  de 


giycéramine  ^         '     H  (  ^^»  ^®  ^*  ^ 
H  ) 


chlorhydrate,  en  chauffant  la  glycérine  monochlorhydrique  avec  de 
Tammoniaque  (^),  et  une  triamine  que  M.  Lautemann  a  obtenue  en 
soumettant  Facide  carbazotique  (phénol  trinitré)  à  faction  réductrice 
de  l'acide  iodhydrique  : 

fis 


lodl 

DOI 

Iode. 


Acide  Acide  lodhydrate  de  h 

rarbazoliqup.  iodhydrique.  nouvelle  base. 


+    10 
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ATOMICITÉ  SUPÉRIEURE  A  TROIS. 

En  appliquant  à  ces  alcools  les  considérations  que  nous  avons  ap- 
pliquées aux  alcools  di-  et  triatomiques,  on  peut  se  faire  une  idée  du 
nombre  immense  de  composés  ammoniacaux  auxquels  ils  peuvent 
tionner  naissance. 

Les  polyamines  de  cet  ordre  sont  peu  connues.  On  a  préparé 
«paiement  une  base  qui  renferme  le  radical  €'*,    la  guanidine 

Iji    Az5  (voir  plus  loin  Guanine,  Xanthine,  Hypoxanthine),  et  une 

'ians  laquelle  fonctionne  le  radical  €*<>H*,  dérivé  de  la  naphtaline 
par  élimination  de  fl*.  Cette  dernière  a  été  préparée  par  l'action  de 
l'acide  iodhydrique  sur  la  naphiâlinequadrinitrée.  Quant  à  la  guani- 
'fine,  M.  Hofmann  Ta  réca^ment  préparée  par  l'action  de  l'ammo- 
niaque sur  Torthocarbonatd^'éthyle  : 

G(OC«H')*     -h    3AzH5    =:    4(^'J*ja)     "^      ^^\kz^ 

OrthoearboDate        Ammoniaque.  Alcool.  Guanidine. 

d'élbyle. 

K*\  M.  Befibelot  a  fait  agir  la  dichlorhydrine  et  non  la  monochlorhydrine  sur 
l'ammoniaque.  Mais  on*  peut  admettre  que,  dans  une  première  phase  de  la 
rt^action,  Tammoniaque  a  transforma  la  dichlorhydrine  en  monochlorhydrine 

ar  «ne  saponiflcation  incomplète. 
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AMMONIAQUES  PlIOSPHORÉES,  ARSÉNIÉES,  ANTIM ONIÈES. 

Le  phosphore,  Tarsenic  et  Tantimoine  appartenant  à  la  famille  de 
l'azote,  peuvent  se  substituer  à  ce  métalloïde.  De  là  la  possibilité  de 
bases  analogues  à  celles  que  nous  venons  de  passer  en  revue  et  dans 
lesquelles  Tazote  serait  remplacé  par  un.de  ces  trois  corps. 

De  fait,  on  connaît  des  composés  de  cette  nature.  Mais  les  ammo- 
niaques phosphorées,  arséniées  et  antimoniées,  primaires  et  secon- 
daires, n*ont  point  été  préparées  jusqu'ici. 

Préparation  des  ammoniaques  phosphorées  et  arséniées.  Les  am- 
moniaques phosphorées  et  arséniées  tertiaires  peuvent  être  obtenues 
par  deux  procédés  : 

Premier  procédé.  —-  On  fait  agir  un  éther  bromhydrique  ou  iodhy- 
driqùe  sur  un  phosphure  ou  sur  un  arséniure  : 

il-  -  K".'l)  =  ijp  +  KrI) 

Phosphure  lodure  Triéthyl-phosphine.  lodure 

de  polassiiim.  d'êlhyle.  de  potassium. 

Ce  procédé,  très-praticable  lorsqu'il  s'agit  des  ammoniaques  arsé- 
niées, l'est  très-peu  pour  les  ammoniaques  phosphorées,  à  cause  de  la 
difficulté  que  Ton  éprouve  à  préparer  les  phosphures  métalliques. 

Deuxième  procédé.  On  fait  réagir  les  trichlorures  de  phosphore 
ou  d'arsenic  sur  les  combinaisons  du  zinc  ïivec  les  radicaux  alcoo- 
liques : 

[Gm^  \     -1 
€^H"»    P        +     Sin-'Cl* 

Éthylure  Trichlorure  Triéthyl-phosphine.  Chlorure 

de  zinc.  de  phosphore.  de  xinc. 

Ces  réactions  s'accomplissent  généralement  très-bien.  On  doit  tou- 
tefois refroidir  beaucoup  et  opérer  avec  lenteur,  à  cause  de  l'énergie 
avec  laquelle  elles  se  produisent. 

Ce  deuxième  procédé,  plus  comtnode  et  plus  sûr  que  le  premier, 
a  l'inconvénient  d'être  moins  général.  En  effet,  tous  les  radicaux 
alcooliques  n'ont  point  été  obtenus  unis  au  zinc. 

Préparations  des  ammonuques  antimoniées.  Ces  composés  s'obtien-* 
nent  en  faisant  agir  les  éthers  simples  des  alcools  monoatomiques 
sur  Tantimoniure  d'étain. 
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fl-  +  «ni)  =  H'si)  +  <ij») 

Anitmoniure  lodure  lodure  Triéthyl-slibiiie. 

d'étain.  d'éibyle.  d'étain. 

Il  est  possible  qu'on  pût  aussi  obtenir  ces  corps  en  traitant  le  tri- 
chlorure  d'antimoine  par  les  composés  zinco-alcooliques,  mais  rien 
de  tel  n'a  été  essayé  jusqu'ici. 

NoMEKCLATURE.  La  nomenclature  des  bases  phosphorées,  arsé- 
niées et  antimoniées  est  la  même  que  celle  des  ammoniaques  propre- 
ment dites.  Seulement,  dans  la  série  du  phosphore,  on  remplace  le 
mot  aroine  par  le  mot  phosphine  ;  dans  la  série  de  Tarsenic,  on  le 
remplace  par  le  mot  arsine,  et,  dans  celle  de  Tantimoine,  on  y  sub- 
stitue le  mot  stibine. 

Ainsi,  les  composés  (G«H»)»P,  (G»H')5As  et  (G«H*)»Sb  se  nomment 
triéthyl-phosphîne,  triéthyl-arsine  et  triéthyl-stibine. 

Les  composés  phosphores,  antimoniés  ou  arséniés  du  type  ammo- 
nium, reçoivent  encore  des  noms  analogues  à  ceux  des  produits  azotés 
du  même  ordre,  le  mot  ammonium  étant  remplacé  par  les  mots 
piiosphonium,  arsonium  et  stibium.  Ainsi,  l'on  dira  :  oxyde  hydraté 
fie  tétréthyl-phosphonium,  iodure  de  tétraméthyl-arsonium,  etc. 

Propriétés  des  phosphines;  l*"  Les  divers  acides  se  combinent  directe- 
ment aux  pbosphines,  en  donnant  des  selsd'unphosphonium  tertiaire  : 

%'»)_  il,  c«U« 


Triélh}!.  Acide  Chlorure  de  triélliyl- 

pho.4piiiae.       clilorhy;irique.  phosphonium. 

2*  Les  pbosphines  se  combinent  directement  aux  éthers  iodhydri- 
qnes  et  fournissent  Tiodure  d'un  phosphonium  quaternaire  : 

tll»  P     +     ^Ti      -      ^•'^'PI 


C«II' 


€*I1M 


Triéihyl-  Indure  lodure  de  tèlréUiyl- 

phofphiiic.  d*élhyle.  phosphonium. 

Ces  iodures,  soumis  à  l'action  de  F  oxyde  d'argent  et  de  l'eau, 
donnent  de  l'iodure  d'argent  et  l'hydrate  du  phosphonium  quater- 
naire dont  ils  renferment  les  éléments. 

5'  Les  pbosphines  tertiaires  s'unissent  directement  soit  à  deux 
atomes  de  chlore,  de  brome  ou  d'iode,  soit  à  un  atome  d'oxygène, 
de  soufre,  desélénium  ou  de  tellure.  Parmi  les  composés  ainsi  formés 
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(ri»y; 


-   ra  -^    (h  r  )Jaz 

Anhydride  ' 

d'un  glycol* 


(R"   ô«) 


Monamine  tertiaiie  renfermant  Monamine  tertiaire  renrermant  deux 

trois  fois  ,  fois  le  résidu  d'un  glycol  simple  et  une 

le  rétidu  d'un  glycol  simple.  fois  celui  d'un  glycol  bicondensé. 


(ll»'l 


+    B-l»"    =     (b'I»)'    A^BCl 

Monamine  tertiaire  renfermant  Chlorhydrate  d'une  monamine  tertiaire 

trois  fois  renfermant  deux  fois  le  résidu  d'un  glycol 

le  résidu  d'un  glycol  simple.  simple  et  une  fois 

celui  d'un  glycol  bicondensé. 

Propriétés.  Les  propriétés  des  diverses  ammoniaques  ^ compo- 
sées dont  nous  venons  d'indiquer  la  formation  sont  peu  connues.  11 
en  est  toutefois  une  fondamentale  :  les  résidus  monoatomiques 
qui  se  substituent  à  H  renferment  toujours  un  atome  d'hydrogène 
typique.  Quel  que  soit  le  nombre  de  ces  résidus,  il  est  donc  évident 
que  le  produit  renferme  toujours,  comme  l'ammoniaque,  trois  ato- 
mes d'hydrogène  typique  remp la  cables  par  des  radicaux  d'alcooli^ 
monoatomiques. 

On  pourra  peut-être  obtenir  de  tels  corps  en  faisant  agir  sur  le^ 
anhydrides  des  glycols,  non  plus  Tammonlaque,  mais  les  monamine^ 
de  divers  degés  dérivées  des  alcools  monoatomiques  : 


R"a 


H    Az     =      \^'  S    Ukz 


H 


H 

Anhjrdride  Monamine  Monamine  primaire  dérivée 

d'un  glycol.  primaire.  d'un  glycol  et  d'un  alcool. 


De  fait,  M.  Wurtz  a  constaté  que  l'aniline  se  combine  à  l'oxyde  d'ê- 
thylène  ;  il  n'a  pas  examiné  les  produits  de  la  réaction. 

Un  autre  caractère  de  ces  bases,  c'est  qu'elles  sont  oxygénée>. 
non-seulement  à  l'état  de  liberté,  comme  les  hydrates  d'ammo- 
niums quaternaires  dérivés  des  .alcools  monoatomiques,  mais  encore 
dans  leurs  chlorhydrates,  bromhydrates  et  iodhydrates.  Ce  caractère 
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les  rapproche  des  alcaloïdes  oxygénés  que  nous  étudierons  plus 
loin,  et  que  Ton  rencontre  tout  formés  dans  les  végétaux.  Il  est  même 
probable  que  les  alcaloïdes  naturels  appartiennent  à  ce  groupe  et 
que  Ton  pourra  un  jour  en  réaliser  la  synthèse. 

On  n'a  encore  appliqué  aux  ammoniaques  composées  dont  nous 
venons  de  parler,  aucune  nomenclature  satisfaisante. 

Biamlnoi  dérivées  des  aleools.  diatomiqnes.  PrÉpaba- 
TioH.  On  obtient  ces  corps  en  faisant  agir  Tammoniaque  sur  les 
bromures  des  radicaux  hydrocarbonés  diatomiques;  leur  mojie  de 
préparation  est  donc  tout  à  fait  semblable  à  celui  des  monamines  que 
l'on  obtient  en  faisant  réagir  les  éthers  simples  des  alcools  mono- 
atomiques sur  l'ammoniaque  : 


/H' 
C«H«'Br«    +    2|  H 

Vh 

.) 

H*  ) 

Bromure                  Ammoniaque, 
d'éthylèiw. 

Bromure  d'étiiylène- 
diammonîum. 

H2    Az«    4-  •  G^H^^Br* 
H*  ) 

H'  1 

Élhyléne-                    fiio 
diamine.    *               d'élh 

:imre 
yline. 

Bromure  de  diélhylènc 

Propriétés.  —  !•  Ces  ammoniaques  se  combinent  facilement  avec 
une  molécule  d*eau,  en  donnant  des  hydrates  que  la  chaleur  décom- 
pose. 

2'  Les  diamines  primaires,  soumises  à  Faction  de  Tacide  azoteux, 
donnent  de  Tazote,  de  Feau  et  l'anhydride  du  glycol  dont  elles  ren- 
ferment le  radical  : 


m** 


H*    Az« 

EibjJène- 
diainine. 


2n»=Kî^l)  +  KHl«)  +  ^'«*^ 


Acide 
azoteux. 


Oxyde 
d'éthylène 


3**  Dans  celles  de  ces  bases  qui  renferment  encore  de  l'hydrogène 
typique,  on  peut  substituer  à  ce  corps  de  Téthyle,  du  métliyle  ou 
tout  autre  radical  monoatomique.  Seulement  il  paraît  que  toujours 
*^n\  atomes  d'hydrogène  sont  remplacés  par  deux  molécules  d'un 
radical  et  que  l'on  n'obtient  jamais.le  remplacement  d'un  seul  atome 
•rhydrojçéne. 


2i6 
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Ces  sels  renferment  le  brome  à  deux  états  diiïérents.  Lorsqu'on  les 
traite  par  l'azotate  d'argent,  un  seul  atome  de  bro:ne  est  précipité. 

Chauffés  avec  de  l'oxyde  d'argent  et  de  Téau,  selon  les  conditions 
dans  lesquelles  on  opère,  et  qui  ne  sont  pas  encore  bien  détermi- 
nées, ces  bromures  donnent  lieu  à  deux  réactions  différentes. 

Tantôt  ils  perdent  un  atome  de  brome  à  l'état  d'acide  bromliy- 
drique,  tandis  que  l'autre  est  remplacé  par  II ô  ;  on  obtient  alors  les 
hydrates  d'ammoniums  vinyliques,  c'est-à-dire  d'ammoniums  dans 
lesquels  le  quatrième  atome  d'hydrogène  est  remplacé  par  le  radical 
vinyle  C-H^.  Tantôt  les  deux  atomes  de  brome  sont  remplacés  par 
Hô;  on  a  alors  l'hydrate  d'un  ammonium  oxéthylique,  c'est-à-dire 
d'un  ammonium  dans  lequel  le  quatrième  atome  d'hydrogène  est 
remplacé  par  le  radical  oxéthyle  G^H'O  : 

C«H*Br)    J 


Bromure  de  triéthyl- 
broinétliyl-plio8|>honiuiii« 


Oiyde 
d'arjjent. 


Bromure 
d'argent. 


P     Br     + 


G^H^Br 

Bromure  de  triéthyl-bromêtliyl- 
phosphoniuro. 


■] 


*  Oxyde 
d'argent. 


+ 


Hydraiedetriêiliyl- 
vinyl-pbosplioniuiD. 


a 


= m 


+ 


II 


a 


Bromure 
d'urgent. 


Hydrate 
de  11  iêihyl-oxéihyl-phosphoniuro. 


la 


pre- 


Avec  les  bromures  brométhyliques  dérivés  des  arsines, 
mière  de  ces  réactions  est  plus  facile  que  la  seconde. 

Lorsqu'on  traite  les  composés  brométhyliques  par  l'hydrogène 
naissant,  ce  corps  se  substitue  au  brome  du  brométhyle  et  Ton  re- 
tombe sur  un  composé  tétréthylique  : 


LG«I15 
G«ll*Br 


—    Brj 


i  de  Iriéthyl- 
brométhyi-phosphoDkuin. 


Hydrogêne. 


Acide 
bromhydi-iqufi. 


LG«H» 


Croraure  de  lélréihi  I- 
pho»phoiiiuiii. 


ACTION  DE*  DIBROMHYDRINES  SUR  LES  Dl AMINES,  ETC.      W 

En  soumettant  les  bases  oxéthfyliques  à  l'action  du  perbroiiiure 
'le  phosphore,  on  régénère  les  composés  broméihyliques  : 


m^\  p 


Br     4-    PBr> 


Bromure  de  Iriélhyl-oxélliyl- 
phosphonium. 


PBr^a     + 


Perbromure 
de  phosphore. 


-f 


Br 


Oxybroroure 
de  phosphore. 


Bromure  de  triêlhyl- 
hroraélhyl-phosphonium. 


Acide 
bromhydrique. 


C«fl*Br  )     J 


t.'"caure  de  Iriêlhyl-broraélhyl- 
pbosphonium. 


Les  bromures  brométhyliques,  obtenus  au  moyen  des  phosphines 
^  arsines  ou  des  stibines,  peuvent  se  combiner  avec  une  nouvelle 
mulécule  des  diverses  ammoniaques  tertiaires,  en  donnant  nais- 
"^nce  à  des  bromures  d'ammoniums  diatomiques  : 

-f     G«H3[  P      =        4:*H»  >P«      Br« 
tMis 

TriéthyJ-  Bromure  d'éthylène 

phosphine.  diphosphoniinn  hezéthylique. 

Les  bromures  brométhyliques  dérivés  des  aminés  ne  se  combinent 
^  à  une  seconde  molécule  d'ammoniaque  tertiaire.  Mais  ces  bases 
lue  l'on  ne  peut  obtenir  de  la  sorte  s'obtiennent  aisément  par  Tac  • 
don  des  éthers  iodhydriques  des  alcools  monoatomiques  sur  les  dia- 
«fines  primaires. 

Ainsi,  Ton  prépare  le  bromure  d'éthylène-diammonium  hexéthylique 
correspondant  au  bromure  d'éthyléne-dipbosphonium  hexéthylique 
«•Il  faisant  réagir  Tiodure  d'éthyle  sur  Téthylène  diamine. 

Dans  les  diverses  réactions  que  nous  venons  d'exposer,  les  bro- 
mures des  radicaux  hydrocarbonés  diatomiques  se  comportent  comme 
ie»  bromures  monobromés  des  radicaux  monoatomiques  de  la  rnème 
^e  :  le  bromure  d'éthyléne  G*H*"Br*  fonctionne  comme  bromure 
•féthyle  brome  €*H*Br,Br.  De  fait,  M.  Hofmann  s'est  assuré  que 
ion  obtient  exactement  les  mêmes  résultats  lorsqu'on  substitue  le 
bromure  d'éthyle  brome  au  bromure  d'éthylène. 

tUll.  5AQ.    II.  15 
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COMPOSriSS  DB  L'ARSENIC  AVEC  LBS 

RADICAUX  ALCOOLIQUES  NE  CORRESPONDANT  PLUS  AUX  TYPES 

DE     L'AMMONIAQUE     OU     DE     L'AMMONIUM. 

iNous  avons  vu  que  l'azote,  le  phosphore,  Tarsenic  et  rantimoine,  en 
s' unissant  à  quatre  radicaux  d'alcools,  donnent  naissance  à  des  com- 
posés complexes  qui  fonctionnent  comme  radicaux  monoatomiques , 
et  que  nous  avons  rapportés  au  type  ammonium  AzH*.  —  Nous  avons 
vu,  en  outre,  que  si  le  nombre  des  radicaux  alcooliques  unis  à  ce^ 
corps  n'est  plus  que  de  trois,  les  composés  formés  fonctionnent  taiilôl 
comme  l'ammoniaque,  c'est-à-dire  s'unissent  directement  aux  acides  ; 
c'est  le  cas  des  aminés  et  des  phosphines  ;  et  tantôt  comme  des  radi- 
caux composés  diatomiques ,  c'est-à-dire  s'unissent  aux  éléments  ; 
c'est  le  cas  des  phosphines,  des  arsines  et  des  stibines. 

On  conçoit  donc  que  si  l'on  pouvait  obtenir  des  composés  conle- 
uaut  seulement  deux  radicaux  alcooliques,  ou  un  seul  de  ces  radi- 
caux, ces  composés  fonctionneraient  eux-mêmes  comme  des  radicaux 
triatomiques  ou  tétr atomiques. 

De  tels  composés  n'ont  point  été  découverts  jusqu'ici  dans  la  st-rie 
de  l'azote  et  de  l'antimoine.  Mais  on  en  connaît  qui  appartiennent  aux 
séries  du  phosphore  et  de  l'arsenic. 

Ceux  qui  renferment  de  l'arsenic  sont  surtout  bien  défmis,  et  iiu'»- 
ritent  que  nous  nous  y  arrêtions  un  instant. 

Lorsqu'on  distille  un  mélange  d'anhydride  arsénieux  et  d'ac^tat^ 
de  potasse,  on  obtient  une  liqueur  fumante  nommée  liqueur  de  Cadet. 

Cette  liqueur  renferme  de  l'arsen-diméthyle  ou  cacodyle  rus  r^^*  ' 


lique,  pour  évil«J 
bouillie,  et  aprft 
i  la  distille. 


on  la  place  dans  un  vase  plein  d'anhydride  carbonique 
qu'elle  ne  s'enflamme,  on  la  lave  avec  de  l'eau  bouillie 
l'avoir  fait  digérer  sur  des  fragments  de  potasse,  on  la  disti.....  , 

Le  produit  distillé,  traité  par  le  bichlorure  de  mercure,  donne  H 
pi'écipité  de  chlorure  double  de  mercure  et  de  cacodyle,  qu'une  dij 
tillation  avec  de  l'acide  chlorhydrique  change  en  chlorure  de  i-aci 
dyle.  Ce  chlorure,  distillé  sur  du  zinc  métallique,  abandonne  ^4 
chlore  au  métal,  et  le  cacodyle  devenu  libre  se  dégage  sous  foni 
de  vapeurs  que  l'on  condense  dans  un  récipient  refroidi  et  pld 
d'anhydride  carbonique. 

Le  cacodyle  ainsi  préparé  répond  à  la  formule  /ruswAs!"  **  ^'^ 


CAGODYLE  ET  DERIVES.  219 

flamme  spontanément  à  Tair  en  dégageant  des  vapeui-s  d*auhydnde 
ai>énieux. 
Lorsqu'on  fait  arriver  l'oxygène  bulle  à  bulle  dans  du  cacodyle,  on 

«kme  d'abord  naissance  à  du  proloxyde  de  cacodyle  j^ugL^M  O , 

puis  à  un  bioxyde  de  cacodyle  (^flsLj^sj^*»  P^^s  enfin  à  un  acide, 

l'acide  cacodylique  (^H*)'^^ }  a«. 
Le  soufre  se  combine  aussi  directement  au  cacodyle,  en  donnant 

m  prolosulfurei^gsS^js  et  un  bisulfure  j^^sj^^s  |  ^*- ^®  P*"**' 
lorsqu'on  fait  agir  l'acide  sulfhydrique  sur  certains  cacodylates  mé- 
talliques, on  obtient  des  sulfocacodylates  ^  M  !  ^** 

Le  cacodyle  s'unit  encore  au  chlore,  au  brome  et  à  l'iode,  et  l'oiiiie 
«les  composés  représentés  par  les  formules  : 


(€fl5)«As,Cl 

(€Hs)*As,Br 

(Gfl3)*As,l 

Protochlorure 

Protobromure 

Proto^odure 

de  cacodyle. 

de  cacod\Ie. 

de  cacodyle. 

-Uec  un  grand  excès  d'oxygène,  de  chlore,  de  brome,  de  soufre,  etc. , 
le  cacodyle  peut  aussi  former  les  composés  suivants  qui  correspon- 
dent au  groupement  X'As  : 

.(GH5)*As  Cis 
(€B5)«As  Br' 
(€B3)«As    P 

(€H5)«As  f 
(€B»)«As. 
(€B3)«As  ( 

Cescom|lbsés,  moins  stables  que  les  précédents,  reviemient  facile - 
uent  au  groupement  AsX*  ;  ajnsi  le  trichlorure,  le  tribromure  et  le 
riiodure  de  cacodyle  soumis  à  la  distillation  perdent  une  molécule 
le  méthyle  à  l'état  de  chlorure,  de  bromure  ou  d'iodure,  et  il  reste 
b  corps  qui  répondent  à  la  formule  €H5As,Cl«  —  €B5As,Br«,  etc. 
le  M)nt  les  chlorure,  bromure  ou  iodure  d'un  nouveau  radical  GH^As, 
pi  est  tétratomique  et  n'est  point  isolable. 

Le  chlorure  €;H5As,Cl«  et  le  bromure  €;fl5As,Br*,  soumis  à  l'in- 
àence  de  l'oxyde  d'argent  fournissent  l'oxyde  GHsAsa  et  il  se  forme 
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du  bromure  ou  du  chlorure  d'argent.  L'oxyde  ainsi  formé  est  un 
oxyde  indifférent. 

On  obtient  aussi  Foxyde  CH'AsO»,  lequel  fonctionne  comme  un 
anhydride  acide  bieîi  caractérisé.  L'acide  auquel  il  donne  naissance 

devrait  être  tétrabasique,  et  avoir  pour  formule        m  1  ^*»  "^^'^  ^^ 

n'en  connaît  que  le  premier  anhydride  bibasique        «a  0'- 

L'arsen-monomélhyle  As(GH')  peut  également  s'unir  à  quatre 
atomes  de  chlore,  de  brome  ou  d'iode,  en  donnant  les  composés  sa- 
turés €H5AsCl*,  €H5AsBr*,  GH'AsH. 

Le  cacodyle  soumis  à  l'action  de  l'iodure  de  méthyle  donne  de  Tio- 
dure  de  cacodyle  et  de  l'iodure  de  létramélhyl-arsonium. 

(CH5)2Asi      ,      ol'GW'W     _     (€IP)*As)      ,      (CH3)*Asl 
(Qn^)^ks  \    '^    \    i\)    —  If-  I  i 

Cacodyle.  lodure  Proto-iodure  lodtire  de  tétra- 

de méthyle.  de  cacodyle.  métliyl-arsonium. 

Ce  dernier  se  résout  par  la  distillation  en  iodure  de  méthyle  et 
trimé  Ihyl-arsine. . 


(eH3).As.      =      GH^l      +      il 
M  M  CHS 


As 

Iodure  Iodure  Triméthyl-arsine. 

de  tétriiuiélhyl-arsonium.       de  mélbyle. 

La  triméthyl-arsine  peut  être  préparée  facilement  à  l'aide  de  ce  piv- 
cédé.  Son  iodhydrate  se  scinde  par  la  distillation  en  iodure  de  mé- 
thyle et  cacodyle. . 

En  résumé,  ou  peut  avec  Tarsenic  et  les  radicaux  alcooliques  (»!»- 
tenir  facilement  des  composés  correspondant  au  type  ammonium  et 
fonctionnant  à  la  manière  des  radicaux  monoatomiques. 

Soumet-on  ces  corps  à  des  influences  dissociantes,  le  radical  alctn»- 
iique  se  sépare  à  l'état  de  chlorure,  de  bromure  ou  d'iodure,  et  l'on 
obtient  des  composés  moins  saturés  qui  fonctionnent  comme  de^ 
radicaux  d'une  atomicité  supérieure  à  un. 

Tels  sont  l'arsen-monométhyle  [{€lP)As]'*  qui  n'existe  pas  à  rélal 
de  liberté,  le  cacodyle  ou  arsen-diméthyle  [(GH'j'As]'",  la  triéthyl- 
arsine  [{CH'jsAs]",  le  tétraméthyl-arsonium  [(GH')*As]  ;  jusqu'ici  on 
n'a  pas  pu  obtenir  le  composé  saturé  (GH^j^As  à  l'état  de  pureté, 
mais  les  résultats  des  analyses  rendent  très-probable  la  production 
de  ce  corps  dans  l'action  du  zino-uiéthyle  sur  l'iodure  de  tétraniéthyl* 
arsonimn. 
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lodure  -     Zinc-mélhyle.  lodure  Arsen-penla- 

(Je  lélra-méthyl-arsonium.  de  zinc-  métfayJe. 

En  partant  de  la  triéthyl-arsine  on  a  pu  préparer  toute  ime  série 
de  composés  éthylés,  semblables  aux  précédents  dont  ils  ne  difTèrenl 
que  par  la  substitution  du  radical  éthyle  au  radical  méthyle.     . 

Il  est  extrêmement  probable  que  l'on  obtiendrait  des  séries  sem- 
Wables  avec  Tantimoine  ou  le  phosphore. 


COMPOSÉS  0RGA1«0-HÉTALI.IQIJE» 

Nous  avons  d'abord  étudié  sous  la  rubrique  ammoniaques  coni- 
[io>és  des  corps  formés  par  les  métalloïdes  de  la  famille  de  Tazote 
avec  les  radicaux  alcooliques  et  rapportables  au  type  de  Fammo- 
nJaque  ou  de  Tammonium. 

Puis  nous  avons  vu  que  Tarsenic,  le  phosphore,  et  probablement 
rantimoine  donnent  avec  les  radicaux  alcooliques  des  composés  qui 
n'appartiennent  pas  à  ces  types. 

Ces  composés  arsenicaux  nous  ont  ainsi  servi  de  transition  entre 
!»''>  ammoniaques  composées  et  les  combinaisons  des  radicaux  d'al- 
«imjIs  avec  les  éléments  qui  n'appartiennent  pas  à  la  famille  de  Ta- 
Me.  Ces  derniers  composés  ont  été  nommés  organo-métalliques. 

Chaque  élément  ayant  une  atomicité  maxima  peut  former  avec  les 
radicaux  alcooliques  un  composé  saturé  qui  correspond  à  cette  ato- 
micité. U  peut  en  outre  former  des  composés  qui  renferment  les  ra- 
«licaux  alcooliques  en  plus  faible  proportion;  ceux-ci  jouent  eux- 
inême  le  rôle  de  radicaux  et  leur  atomicité  est  égale  au  nombre  de 
molécules  du  radical  d'alcool  qu'il  faudrait  leur  ajouter  pour  avoir  un 
nimposé  saturé. 

Cumme  en  dehors  de  ce  que  nous  venons  de  dire  on  ne  peut  guèj*e 
faire  de  généralités  sur  les  composés  organo-métalliques,  nous  pas- 
^rons  rapidement  en  revue  les  principaux  d'entre  eux. 

Éthylnres  de  bisnmth.  Le  bismuth  faisant  la  transition  entre 
^>  métalloïdes  de  la  famille  de  l'azote  et  les  autres  éléments ,  les 
uiiaposés  qu'il  forme  avec  les  radicaux  d'alcools  s'éloignent  entière- 
fu»*nt  des  propriétés  des  ammoniaques.  Ce  sont  des  radicaux  com- 
l**s»i>  comme  les  corps  semblables  dérivés  de  l'arsenic,  mais  ils  ne 


n^ 
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sont  plus  susceptibles  de  donner  naissance  à  des  ammoniums  qua- 
ernaires. 

On  connaît  deux  éthylures  de  bismuth  :  Le  bismuth-éthyle  8i(C«H') 
et  le  bismuth-triéthyle  Bi(G«H'')5. 

Le  bismuth-éthyle  et  le  bismuth-triéthyle  peuvent  l'un  et  Fautre 
fixer  deux  atomes  d'un  corps  monoatomique  ou  une  quantité  équi- 
valente d'un  autre  corps;  ils  passent  alors  aux  groupements  BiX^  el 
BiX«. 

On  connaît  aussi  les  méthylures  de  bismuth  qui  possèdent  même: 
formules  et  mêmes  propriétés. 

Les  éthylures  et  méthylures  de  bismuth  présentent  une  extrêni< 
instabilité. 

Éthjlnre,  métfaylare  et  amjliire  de  zinc.  On  peut  obtenii 
l'éthylure  de  zinc  ou  zinc-éthyle  en  chauffant  pendant  quinze  oi 
vingt  heures  à  120"  ou  à  150"  un  mélange  d'iodure  d'éthyle  et  de  zini3 
dans  des  tubes  scellés  à  la  lampe.  On  ouvre  ensuite  ces  tubes  et  Toi 
en  distille  le  contenu  dans  une  cornue  où  l'on  fait  passer  un  cou- 
rant d'anhydride  carbonique.  Le  zinc-éthyle  passe  à  H8*. 


Fig.  51. 

Récemment  M.  Beilstein  a  simplifié  la  préparation  de  ce  corp>  ^ 
substituant  au  zinc  un  alliage  de  zinc  et  de  sodium.  Il  introduit 
mélange  d'iodure  d'éthyle  et  de  ce!  alliage  dans  un  ballon  auquel 
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adapte  un  réfrigérant,  afin  que  les  vapeurs  qui  se  produisent  se  con- 
densent et  retombent  sans  cesse  dans  Tappareil.  Il  suffit  de  chauffer 
pendant  deux  heures  le  ballon  au  bain-marie  entre  60*  et  70*,  et  d'en 
distiller  ensuite  le  contenu  au  bain-d*huile.  L'appareil  est  repré- 
senté figure  51. 

Le  zinc-éthyle  a  pour  formule  Xn"!  ^,^5. 

II  s'enflamme  à  l'air  avec  production  d'oxyde  de  zinc.  Le  'chlore, 
le  brome  et  l'iode  le  décomposent  en  formant  du  chlorure,  du  bro- 
mure ou  de  l'iodure  de  zinc,  et  du  chlorure,  du  bromure  ou  de  Fio- 
dure  d'éthyle. 

L'oxygène,  lorsqu'on   le  fait   agir  avec  lenteur,   transforme  le 

Zn"  ) 
zinc-éthyle  en  un  produit  cristallisé  qui  a  pour  formule  /gaHs^»  ^*  î 

'•'est  de   l'éthylale   de  zinc  représentant  Thydrate   de  ce   métal 

ttt  \  ^*f  clont  l'hydrogène  est  remplacé  par  l'éthyle.  Cet  éthylate,  au 

'  ontact  de  l*eau,  se  transforme  eu  hydrate  de  zinc  et  alcool  : 

ElhyUte  Eaa.  Hydrate  Alcool. 

de  zinc.  de  zinc. 

L'eau  décompose  instantanément  le  zinc-éthyle  avec  production 
•riiydrate  de  zinc  et  d'hydrure  d'éthyle  : 


*"1  +  Kui^)  =  ï!^*  +  ^^'"'' 

Hydrate  Hydrure 

de  zinc.  d'éthyle. 


Zinc-éthyle.         *  Eau.  Hydrate  Hydrure 


Le  zinc-méthyle  Xn''(CH*)'  peut  être  obtenu  par  un  procédé  iden- 
tique au  premier  que  nous  avons  décrit  pour  la  préparation  du  zinc 
<^thyle;  il  suffit  de  remplacer  Tiodure  d'éthyle  par  l'iodure  de  mé- 
thyle.  Généralement  on  emploie  une  dissolution  éthérée  de  ce  der- 
nier corps.  Le  produit  que  l'on  obtient  n'est  plus  alors  du  |inc- 
niêlhyle  pur,  mais  bien  une  combinaison  de  zinc-méthyle  et  d'éther 
()ui  répond  à  la  formule  : 


[H'^r.  gl!:|»)] 


Ijp,  zinc-méthyle  donne  lieu  à  une  série  de  doubles  décompositions 
semblables  à  celles  que  nous  avons  signalées  en  parlant  du  zinc 
Hflivie. 
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Le  zinc-amyle  s'obtient  en  chauffant  en  vase  clos  à  ISO'^pendaiil 
TjO  heures  un  mélange  de  zinc  en  poudre  et  de  mercur-amyle. 

Mercur-amyle.  Zinc.  Zinc-amyle.  Mercure. 

C'est  un  liquide  incolore,  limpide,  mobile,  d'odeur  amylique, 
d'une  densité  de  1,022  à  0°.  Il  bout  sans  décomposition  à  220*  et  s* 
détruit  à  240^ 

A  Tair,  il  s'oxyde  et  se  transforme  successivement  en  amyl-amylate 
puis  en  amylate  de  zinc  : 

K'"'IS:)  +  t\  =  K'"-lèïï") 

Zinc-amyle.  Oxygène.  Aroyl-^amylale 

de  zinc. 

Zinc-amyle.  Oxygène.  Amylalc  de  zinc. 

Le  zinc-éthyle  et  le  zinc-méthyle  peuvent  aussi  être  préparés  par 
le  même  procédé  que  le  zinc-amyle,  c'est-à-dire  en  chauffant  du  ziiw 
avec  du  mercur-étbyle  ou  avec  du  mercur-méthyle. 

Le  zinc-méthyle,  le  zinc-éthyle  et  le  zinc-amyle  sont  des  réacUl* 
précieux  qui  permettent  de  fixer  du  méthyle,  de  l'éthyle  et  de  Fa- 
myle  dans  les  molécules  organiques  ;  nous  en  avons  vu  des  exemple? 
dans  la  préparation  de  la  triéthyl-phosphine  et  de  la  triméthyl-phoîi- 
phine,  et  dans  la  synthèse  de  Tamylène. 

Kall-étfayleetnatri-éthjle.  On  obtient  ce^  deux  corps  en  abaii' 
donnant  pendant  quelque  temps  dans  des  tubes  scellés  à  la  lani^x* 
des  mélanges  de  zinc-éthyle  et  de  potassium,  ou  de  zinc  éthyle  et  \W 
sodium.  Le  zinc  se  dépose  et  il  se  produit  du  kali-éthyle  ou  du  natri- 
éthyle.  On  n'obtient  cependant  jamais  ces  corps  à  l'état  isolé.  Lei 
produits  qui  se  forment  ne  sont  que  des  combinaisons  de  kali-étli)lt! 
ou  de  natri-éthyle  avec  le  zinc-éthyle.  Ces  combinaisons  sont  cristal' 
lisîAles,  leur  composition  est  représentée  par  les  formules  : 

Le  natri-éthyle  et  le  kali-éthyle  s'enflamment  à  Pair.  Leur  pri»- 
priété  la  plus  remarquable  est  la  faculté  qu'ils  ont  d*absorbei 
l'anhydride  carbonique  en  donnant  naissance  à  un  propioiwl»' 
alcnlin  : 
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Nal 

+     €a"a    = 

Na  ^ 

Natriélhyle. 

Anhydridj» 

prupionate 

carbonique. 

de  soude. 

Le  méthyle  donne  avec  le  potassium  et  le  sodium  des  composés 
analogues  à  ceux  que  fournit  Téthyle.  Avec  le  kali-méthyJe  et 
l'anhydride  carbonique,  on  produit  de  Tacétale  de  polasse,  par  addi- 
tion directe. 

Éthylnre  et  métfaylnre  de  ina|$^nésiani.  Le  magnésium  en 
j>oudre  réagit  sur  les  iodures  d'éthyle  et  de  méthyle  ;  il  se  produit 
dans  ces  réactions  de  Téthylnre  ou  du  méthylure  de  magnésium  dont 
les  formules  sont  : 

Ces  corps  ont  les  mêmes  propriétés  que  le  zinc-éthyle  et  le  zinc- 
métliyle. 

Èthylure  et  méthylnre  «l*aliiiiiiiiiiiiii.  En  chauffant  pendan! 
24  heures  à  130*  un  mélange  d'iodure  d'éthyle  et  d'aluminium,  oi. 
obtient  un  liquide  volatil  à  350%  qui  a  pour  formule  Al*(G*H^)5ls.  Ce 
corps  s'enflamme  à  Tair  et  décompose  Teau  en  produisant  de  l'hy- 
<lrale  d'alumine,  de  l'acide  iodhydrique  et  probablement  de  Thydrure 
ilethyle  : 

AI*(G«H')3I5     +    ^{^\^)     =     H^  i^'     +   3G*H6  4-     ^(j\) 

ludiire  d'ailuminium-  Eau.  Hydrate  Hydrure  Acide 

Iriétbyle.  d'aluminium.  d'éthyle.        ijdhydrique 

Plus  récemment,  MM.Odling  et  Buckton  ont  obtenu  Taluminium- 
éthyle  et  Talurainium-méthyle,  en  chauffant  au  bain-marie  pendant 
quelques  heures  du  mercur-éthyle  ou  du  mercur-méthyle  avec  des 
feuilles  d'aluminium.  Contrairement  à  tout  ce  qu'on  était  en  droit 
ifattendre,  ces  deux  corps  présentent  des  densités  de  vapeurs  qui 
l«ur  assignent  les  formules  A1(G2H«)3  et  Al(CH"')5  au  lieu  do 
A1«(G»H*)«  et  Al*(GH5)6. 

L'aluminium-éthyle  est  un  liquide  incolore  mobile  qui  ne  se  mo- 
liifiepas  à  i8".  Exposé  à  l'air,  il  répand  des  fumées  épaisses,  et  s'en- 
flamme même  spontanément,  lorsqu'il  est  ert  couche  mince;  la  den- 
sit<i  de  sa  vapeur  déterminée  à  234"  par  le  procédé  de  Gay-Lussac,  a  été 
trouvée  égale  à'4,5  ;  la  densité  théorique  pour  la  formule  A1(G*H«)'' 
«Hant  5,9,  et  celle  pour  la  formule  Al*(G«H*)6  étant  7,8.  L*eau  décom- 

15. 
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pose  raluminiura-éthyle  avec  violence  ;  l'iode  le  transforme  en  dérivas 
iodés  avec  production  d'iodure  d'éthyle. 

L'aluminium-méthyle  bout  à  i  30*,  et  se  solidifie  à  quelques  degrés 
au-dessus  de  0 ,  ses  propriétés  chimiques  soht  les  mêmes  que  celles 
de  l'aluniinium-éthyle.  Sa  densité  de  vapeur  à  240"  est  2,8,  la  den- 
sité théorique  pour  la  formule  A1(€H5)'  étant  2,5;  toutefois  à  160'. 
la  densité  de  vapeur  de  Taluminium-méthyle  est  4,40,  nombre  qui 
se  rapproche  de  la  formule  théorique  5,0,  calculée  pour  la  formule 
Al«(Gfl5)8.  L'alaminium-méthyle  appartient  donc  à  cette  classe  de 
corps  dont  les  densités  de  vapeur  sont  anomales  dans  certaines  cir- 
constances, soit  parce  que  ces  corps  existent  dans  deux  états  molé- 
culaires de  condensation,  soit  parce  que  leurs  vapeurs  n'acquièrent 
leur  élasticité  parfaite,  que  lorsqu'elles  sont  portées  à  une  température 
très-élevée  au-dessus  des  points  d'ébullition  de  leurs  liquides, soit  parce 
qu'ils  se  dissocient  à  partir  d'une  certaine  température.  On  peut 
se  demander,  en  conséquence,  si  l'unique  densité  de  vapeur  observtV 
du  chlorure  aluminique,  correspond  à  la  densité  élevée  de  l'alunii- 
nium-méthyle,  et  si  ces  deux  densités  de  vapeurs  ne  sont  pas  ano- 
males, et  par  conséquent  impropres  à  servir  de  base  à  la  détermina- 
tion des  formules  générales  des  composés  aluminiques. 

flianniirea  d'étfayte  et  de  méthyle.  —  L'étain  est  un  cor))s 
tétratomique  ;  il  doit  donc  pouvoir  s'unir  au  maximum  avec  quatn* 
molécules  du  radical  éthyle  ou  du  radical  méthyle,  en  formant  des 
composés  saturés.  De  plus,  on  conçoit  que  l'étain  puisse  se  combiner 
à  trois,  deux  ou  une  molécule  d'un  radical  alcoolique  et  donner  ainsi 
des  composés  non  saturés  fonctionnant  comme  des  radicaux  d*une 
atomicité  égale  au  nombre  de  molécules  d' éthyle  ou  de  méthyle  qui 
leur  manquent  pour  passer  à  l'état  de  saturation. 

Ainsi  l'on  aurait  : 

Le  tétrastannéthyle  et  le  tétrastanméthyle  /rjmuUt  /^ustil**'** 
tristannéthyle  et  le  tristanméthyle,  tous  deux  radicaux  monoat«>- 

(G«H*)«iJ  «*((€H»)MJ  ' 
Le  distannéthyle  et  le  distanméthyle,  tous  deux  radicaux  diato- 

Le    monostannétliyle    et    le    monostanmétliyle  (onij)       '"' 
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(cfls   j  *  fonctionnant  l'un   et  Taùtre  comme   radicaux  triato- 

miques. 

Tous  ces  composés  sont  connus,  à  l'exception  du  monostannéthyle 
et  du  monostanméthyle  ;  ceux  d'entre  eux  qui  ont  une  atomicité 
Impaire,  répondent,  lorsqu'ils  sont  libres,  à  des  fonnules  doubles 
des  précédentes. 

Lorsqu'on  chauffe  de  Fiodure  d'éthyle  avec  un  alliage  de  zinc  et 
de  sodium  très-chargé  de  métal  alcalin,  en  ayant  soin  de  mettre  un 
srand  excès  d'alliage,  tout  l'iode  se  porte  sur  le  sodium  et  l'on  ob- 
tient trois  liquides  que  l'on  peut  séparer  par  distillation  fractionnée. 
Ile  sont  : 

U  tétrastannéthyle  SnfC^Hs)*  ;  ' 

Le  tristannéthyle  libre  Inj^sHsIsj; 
Le  distannéthyle  Sn(G*H3)2. 

Si  l'on  fait  agir  Tiode,  sur  te  tristannéthyle,  on  obtient  un  iodure 
imileux  de  ce  radical  : 

Sn{PHs)5J     +     Ij    -    ^V  l    \) 

Tristannéthyle.  Iode.  Iodure 

de  tristannéthyle. 

Avec  le  distannéthyle,  l'iode  produit  un  diiodure  cristallisé  qui  a 
(wur  formule  Sn(€«ïï«}«I*. 

Le  tétfastannéthyle  est,  au  contraire,  incapable  de  se  combiner 
'liredement  à  l'iode.  Lorsqu'on  chauffe  un  mélange  de  ces  deux 
corps,  une  molécule  d'éthyle  s'éUmîne  à  l'état  d'iodure  et  l'iode  s'y 
substitue.  On  obtient  ainsi  l'iodure  de  tristannéthyle  : 

Sn(€«H»)*    +    Ij    =    «*f  j     +     «"(«'H'fj 

TétrasUnnéihyle.  Iode.  Iodure  Iodure 

d'éthyle.  de  tristannéthyle. 

L'iodure  de  tristannéthyle,  chauffé  avec  de  l'iode,  perd  de  nouveau 
une  molécule  d'éthyle,  à  laquelle  se  substitue  un  atome  d'iode  et 
'ionne  naissance  à  l'iodure  de  distannéthyle  : 

Sn(€«H5)5(     _^    I)    ^    G*lI5j     ^    Sn(€«fl5)«| 

fodttre  Iode.  Iodure  Diiodure 

de  tristannéthyle.  d'éthyle.  de  distannéthyle. 

En6n,  l'iodure  de  distannéthyle,  chauffé  avec  l'iode,  se  transforme 
<*n  iodure  d'éthyle  et  iodure  d'étain  : 


228  PRINCIPES  DE  CHIMIE. 

'"*^*"1:|  +  fii)  =  K'TS)  +  S"i* 

lodure  Iode.  lodure  Bitodure 

de  dislannéthyle.  d'éthyle.  d'étain. 

Avec  l'acide  cblorhydrique  on  obtient  des  résultats  semblables. 
Chaulîe-t-on  des  quantités  de  cet  acide  et  de  tétrastannétbyle  respec- 
tivement proportionnelles  à  leurs  poids  moléculaires,  on  obtient  du 
chlorure  de  tristannéthyle  et  de  l'hydrure  d'éthyle.  Fait-on  réagir 
sur  le  tétrastannétbyle  une  quantité  d'acide  cblorhydrique  double 
ou  quadruple,  deux  ou  quatre  fois  plus  d'éthyle  s'élimine  à  l'état 
(l'hydrure,  et  finalement,  il  reste  du  chlorure  de  distannéthyle  ou 
du  bichlonire  d'étain  ; 


Sn((;*H>)^ 

H-    011    = 

Cl 

H-    G*H« 

T<''lra- 
slannéll.yle. 

Acide 
chlorhydrique. 

Chlorure 
de  tristannéthyle. 

Hydrure 
d'éthyle. 

SniG^H')*     + 

Kol!)  = 

Sn(€.HJ). 

-f     2G»H« 

Télnistannéthyle 

Acide 
chlorhydrique. 

Chlorure 
dedistannéthyte. 

Hydrure 
d'étbyle. 

Sn(PH^>)4 

Télrasîannéfhyle 

Acide 
chlorhydrique 

_    Snl 

—  Cl»!   + 

lîichlorure 
d'étain.* 

Hydrure 
d'éthyle. 

Ainsi,  l'on  peut  éliminer ,  molécule  à  molécule,  Téthyle  que  ces 
composés  renferment  et  le  remplacer  par  le  chlore  ou  l'iode. 
On  peut  aussi  remplacer  l'iode  par  de  l'éthyle  et  remonter  des  com- 
posés éthyiés  inférieurs  à  Téthylnre  saturé  :  MM.  Frankland  et 
Buckton  ont  reconnu  qu'il  se  forme  du  tétrastannétbyle,  lorsqu'on 
fait  réagir  de  Fiodure  de  distannéthyle  sur  le  zinc-éthyle  : 

Sn(€ni^)2  )      ,  Xn"  )  Xn"  )      ,      Q„/r*n5\4 


Xn"  ( 

=      IM 

Zinc-éthyle. 

loduru 

de  zinc. 

lodure  Zinc-éthyle.  lodure  Tétrastannélhyle. 

de  distannéthyle. 

M.  Cahours  s'est  également  assuré  que  le  zinc  niéthyle  réagit  siii 
l'iodure  de  tristannéthyle  en  donnant  un  composé  qui  représenti* 
le  tétrastannétbyle  dont  une  molécule  d'éthyle  est  remplacée  par  uiu* 
molécule  de  méthyle. 

Pendant  longtemps,  attribuant  à  Tétain  un  équivalent  moitié  moin- 
dre que  le  poids  atomique  que  nous  avons  adopté,  on  écrivait  le  t<- 
trastannéthyle  Sn(G*H5)s  et  le  distannéthyle  Sn(G*fl*),  quant  au  tristan- 
néthyle, il  recevait  la  formule  Sn*(G*H*)5.  Les  densités  de  vapeur  il«»> 
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dem  premiers  de  ces  produits  obligent  à  en  doubler  les  formules  ;  les 
réactions  si  nettes  dans  lesquelles  on  yoit  Félhyle  successÎTement  rem- 
placéparlechloreouriode,  et  Texistence  d*un  stannure  double  d'éthyle 
et  de  méthyle  saturé  et  renfermant  une  seule  fois  le  radical  méthyle, 
fJémontrent  chimiquement ,  d'ailleurs ,  que  les  poids  moléculaires 
adoptés  pour  ces  corps  en  partant  de  leurs  densités  de  vapeur  sont 
les  vrais  Par  suite,  Télain  entrerait  toujours  dans  ces  composés 
pour  deux  atomes,  si  on  lui  attribuait  un  poids  atomique  égal  à  son 
ancien  équivalent.  Cela  nous  conduit  à  prendre  un  poids  atomique 
double  de  cet  équivalent,  puisque  le  poiJs  aiomique  d'un  corps  esl 
la  plus  petite  quantité  pondérable  de  ce  corps  qui  puisse  entrer  dans 
une  molécule.  L'étude  des  stannures  d'élhyle  confirme  donc  le  nou- 
veau poids  atomique  de  Tétain. 

Les  iodures  de  distannéthyle  et  de  tristannéthyle,  traités  par  les 
alcalis,  donnent  les  hydrates  correspondants  ;  ces  hydrates  sont  basi- 
ques et  susceptibles  de  donner  des  sels  bien  déterminés,  lorsqu'on 
les  fait  réagir  sur  les  acides  : 

«"(«'«'j:i  +  2(51  a)  =  '"^'*"ï:!<^^  -^  i)\) 

lodure  Potasse.  Hydrate  lodure 

lie  distannéthyle.  .  de  distannêtiiyie.  de  potassium. 

lodure  Potasse.  Hydrate  lodure 

de  tristannéthyle.  de  tristannéthyle.        de  potassium. 

En  substituant,  dans  les  précédentes  opérations,  Tiodure  de  mé- 
thyle à  riodure  d'éthyle,  on  obtient  des  composés  méthyliques  tout 
à  fait  analogues  aux  précédents  par  leurs  formules  et  leurs  pro- 
priétés. 

A  cause  des  formules  par  lesquelles  on  représentait  anciennement 
les  stannures  d'éthyle  et  de  méthyle,  les  composés  que  nous  nom- 
mons iétrastannéhyle  et  tétrastan-méthyle  ont  porté  jusqu'ici  les 
noms  de  distannéthyle  et  de  distan-méthyle,  et  ceux  que  nous  nom- 
mons tristannéthyle  et  tristan-méthyle ,  les  noms  de  ses(|uistanné- 
l  II  y  le  et  de  sesquistan-méthyle  ;  enfin,  le  distannéthyle  et  le  distan- 
méthyle  avaient  été  appelés  stannéthyle  et  stanraéthyle. 

Ptoiiib-étfayle  et  ploinb«*méth7le.  —  On  peut  obtenir  Téthy- 
lure  et  le  méthylure  de  plomb  en  faisant  réagir  Tiodure  d'éthyle  ou 
riodure  de  méthyle  sur  un  alliage  de  plomb  et  de  sodium,  mais  on 
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prépare  plus  facilement  ces  composés  en  faisant  réagir  le  zinc-élhyle 
ou  le  zinc-méthyle  sur  le  chlorure  de  plomb. 

Les  compsés  qui  se  forment  dans  ces  réactions  ont  pour  formu- 
les :  Pb(G*H5)*  et  Pb(GH*)*.  La  réaction  qui  leur  donne  naissance  est 
la  suivante  : 


î[«nG*H»)*] 

/ln)\                          Pb(C»H'» 

9.um*     -f            bu            z: 

2[ZnGH3)2] 

Chlorure 

Zinc-éthyle 

Chlorure             Plomb.           Plomb-élhyl.' 

de 

ou 

de  zinc.                                              ou 

plomb. 

zinc-méthyle. 

plomb-métfaylc. 

Le  plomb-éthyle  et  le  plomb-méthyle  représentent  la  limite  de 
saturation  des  composés  plombiques,  et  par  suite  ne  se  comportent 
pas  comme  des  radicaux.  Mais  vient-on  à  chauffer  ces  corps  avec  àe 
]*acide  chlorhydrique  ou  avec  de  Tiode,  une  molécule  d'éthyle  ou  do 
méthyle  s'élimine  à  l'état  d'hydrure  ou  d'iodure,  et  Ton  donne  nais- 
sance à  des  corps  dont  la  composition  est  représentée  par  les  foi- 
mules  Pb(G*H»)»I,  Pb(e«H5)sCl,  Pb(GH5)5l  et  Pb(CHs)5Cl.  Les  réac- 
tions dans  lesquelles  ces  composés  se  produisent  sont  exprimées  pnr 
les  équations  suivantes  : 

Pb(G«H5)*    +     Ij    =    ^*^'|     4-    Pb(€«H«)5l 

Plomb-éthyle.  Iode.  lodure  lodure 

d'éthyle.  de  plombo-triéthyle. 

Pb(GHs)*      -f      HCl    =    GH*      -f      Pb(GH')5Cl 

Plomb-méthyle.  Acide  Hydrure  Chlorure 

chlorhydrique.    de  méthyle.        de  plombo-triméthyle. 

L'existence  du  plomb-éthyle  et  du  plomb-méthyle  nous  a  déjà  servi 
à  démontrer  la  tétratomicité  du  plomb. 

Échylore  et  méthyliire  de  mereore.  Le  mercure  fornif 
avec  les  radicaux  alcooliques  des  composés  de  deux  ordres  ;  avec 
Téthyle  et  le  méthyle  on  a  : 

Le  mercuroso-méthyle  lIg"(GH'),  Le  mercuroséthyleHg'(€*H*). 

Le  mercuri-méthyle  Ef(Œ^)*,      Le  mercur-élhyle  Hg"(G«Hsp. 

Lorsqu'on  fait  réagir  les  iodures  d'éthyle  ou  de  méthyle  sur  le 
mercure,  il  se  forme  des  produits  représentés  par  les  formule'» 
Hg(G*H')I  et  Hg(Cfl')L  Ces  composés  sont  envisagés  comme  les 
iodures  de  radicaux  monoalomiques  particuliers,  le  raercuroséthylt» 
Hg^(G«H»)  et  le  mercuroso-méthyle  Hg*(GHs).  Ces  radicaux  n'existent 
pas  à  l'état  de  liberté.  Il  est  bien  évident  que  si  on  parvenait  à  les 
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isoler,  leur  molécule  serait  gS/z/pusl  1  ^^Ho*lGH^ir  P^^^^"^  ^^^  ^^'' 
dicaux  d'atomicité  impaire  ne  peuvent  devenir  libres  sans  se  com- 
biner à  eux-mêmes. 

On  peut,  dans  les  iodures  de  mercuroséthyle  ou  de  mercuroso- 
inélhyle,  substituer  à  l'iode,  le  chlore,  le  brome,  le  cyanogène  et 
même  le  groupe  HO.  Dans  ce  dernier  cas  on  obtient  des  hydrates 
qui  réagissent  sur  les  acides  en  donnant  naissance  à  des  sels. 

Si  Ton  fait  réagir  le  zino-éthyle  ou  le  zino-méthyle  sur  les  iodures 
<le  mercuroséthyle  ou  de  mercuroso-méthyle,  on  obtient  soit  le  mer- 
(Tir-éthyle,  soit  le  mercuri-méthyle,  soit  le  mercuri-méthyléthyle. 


lodure 
!(*  mercuroséthyle 

2(i8'{eH»)I]     + 

lodure 

'If  mprcuroso-méthyle. 

•i!ig'(C«H')IJ     + 

lodure 

'ie  mercuroséthyle. 


«n''(€«H->)2 

Zinc-éthyle. 

^n''(GH5)2 

Zinc^mélhyle. 

Zn''(GHs)2 

Zinc-mélhyle. 


1* 

lodure 
de  zmc. 

Xn"! 

lodure 
de  zinc. 


+ 


Mercurélhyle, 

2iHg«(GHs)'l 

Mercuri-méthyle. 


=    %\    +    2[Hg'(G«H»)(GH»)| 


lodure 
de  zinc. 


Wercuri-méthyl- 
élbyle. 


Le  mercure  forme  avec  l'amyle  et  l'allyle  des  combinaisons  cor- 
respondantes, douées  de  propriétés  analogues  et  représentées  par 
'les  formules  parallèles. 

MM.  Frankland  et  Duppa  ont  réussi  tout  récemment  à  préparer  le 
rnercur-éthyle,  le  mercur-méthyle  et  le  mercur-amyle  d'une  ma- 
nière bien  plus  simple.  Ils  chauffent  un  mélange  d'amalgame  de 
sodium,  d'iodure  de  méthyle,  d'éthyle  ou  d'amyle  et  d'éther  acé- 
tiqfue.  Ce  dernier  n'a  qu'une  action  de  présence.  A  la  fin  de  l'opé- 
ration, ^n  distille,  on  lave  le  produit  avec  une  solution  alcaline 
d'abord,  avec  de  l'eau  ensuite,  on  le  dessèche  et  on  le  rectifie 
une  dernière  fois.  Dans  le  cas  du  mercur-amyle,  il  faut  distiller 
dans  un  courant  de  vapeur  d'eau,  sinon  le  corps  se  décompose. 

Les  composés  de  mercure  et  d'un  radical  alcoolique  ont  cette  pro- 
priété, que  lorsqu'on  les  chauffe  avec  du  zinc,  du  cadmium  ou 
même  de  l'aluminium,  le  mercure  est  déplacé  par  ces  métaux.  Ils 
fournissent  donc  une  méthode  très-simple  pour  obtenir  les  composés 
organo-métalliques  du  zinc,  du  cadmium  ou  de  l'aluminium. 

Nous  avons  montré  ailleurs  quel  appui  les  composés  organo-mé- 
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talliques  du  mercure  donnent  au  poids  atomique  que  nous  avons 
adopté  pour  ce  métal. 

SiUciores  d'éthyle  et  de  méthyle.  MM.  Friedel  et'Grafts  ont 
obtenu  le  silicium-éthyle,  en  chauffant  pendant  trois  heures  à  160% 
dans  des  tubes  scellés  à  la  lampe,  un  mélange  de  chlorure  de  sili- 
cium et  de  zinc-éthyle,  contenant  deux  molécules  du  second  de  ces 
corps  pour  chaque  «molécule  du  premier. 

Lorsqu'on  ouvre  les  tubes,  il  s'échappe  des  gaz  qu'on  laisse  perdre. 
On  distille  ensuite.  Le  produit  qui  passe  au-dessous  de  130"  renferme 
du  silicium-éthyle  mêlé  de  chlorure  de  silicium  inaltéré.  On  le  mel 
de  côté  pour  être  ultérieurement  chauffé  avec  du  zinc-éthyle,  quand 
on  fera  une  nouvelle  opération. 

Ce  qui  reste  dans  Tappareil  distillatoire,  lorsque  la  température  a 
atteint  130%  est  lavé  à  l'eau,  puis  avec  une  solution  alcaline,  afin 
de  décomposer  les  dernières  traces  de  chlorure  silicique.  On  le  dis- 
tille ensuite  avec  de  Peau,  et  on  le  sépare,  par  décantation,  de  l'ean 
qui  a  distillé  en  même  temps  que  lui. 

Le  silicium-éthyle  ainsi  obtenu  renferme  encore  quelques  traces 
d'un  produit  oxygéné  qu'on  lui  enlève  en  l'agitant  à  plusieurs  re- 
prises avec  de  l'acide  sulfurique  concentré,  dans  lequel  il  ne  se  dis- 
sout pas,  tandis  que  cette  impureté  s'y  dissout.  En  dernier  lieu,  on 
lave  à  l'eau  le  produit  insoluble  dans  l'acide  sulfurique,  on  le  des- 
sèche sur  du  chlorure  de  calcium  et  on  le  distille.  Il  est  alor> 
parfaitement  pur. 

Le  silicium-éthyle  Si'^  <  r^uz  bout  à  155",  sa  densité  de  vapeur  a  été 

(g*H5 
trouvée  égale  à  5,13  (théorie =4,99).  11  est  insoluble  dans  Peau,  les 
solutions  alcalines,  l'acide  sulfurique  concentré  et  les  acides  en  géné- 
ral. L'acide-  azotique  ne  l'attaque  pas  ;  il  est  plus  léger  que  l'eau,  et 
brûle  avec  une  flamme  très-éclairante  en  répandant  des  fumêe> 
blanches  de  silice. 

Soumis  à  l'action  du  chlore,  le  silicium-éthyle  échange  un  atoine 
d'hydrogène  contre  ce  métalloïde  et  donne  un  composé  G^SiH'^Cl,  qui 
représente  du  chlorure  de  nonyle  C^H'^Cl,  dans  lequel  un  alonïe 
de  silicium  tient  la  place  d'un  atome  de  carbone  : 

Si(€;»Hs)*    -f     ^}|    =    ^^j     -f     SiG»H*9Cl 

Silicium  Chloro,  Acide  Chlorurp 

t'ihyle.  chlorhydrique.       iSe  silico-nonylo. 
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En  traitant  ce  chlorure  par  Tacétate  de  potassium  en  dissolution 
dans  l'alcool,  MM.  Friedel  et  Oafts  sont  parvenus  à  reniplacer  le 
chlore  par  Toxacétyle,  et  ont  obtenu  un  éther  acétique,  le- 
quel, saponifié  au  moyen  d'une  solution  alcoolique  de  potasse,  a 

fourni  Talcool  silico-nonylique  h  (  ^* 

^  CM     +  R(^    -    Cli     +      €*H5a(^ 

Chlorure  Acétate  Chlorure  Acétate 

de  filico-nonyle.  de  potassium.       de  potassium.         de  gilico>nonyle.  ' 

.  *«•!»  +  51»  =  «•«•SI»  +  «""ïio 

Acétate  Hydrate  Acétate  Alcool 

lie  iilico-DOTyle.         de  potassium.  de  potassium.  silico-nonylique. 

/€H5 
Lesilicium-méthyle,S'^  l  pu-  a  été  préparé  par  les  mêmes  chimistes 

(gh> 

au  moyen  d'une  méthode  analogue.  Ils  ont  d'abord  chaufré  du  zinc 
avec  de  l'iodure  de  méthyle  à  120"  pendant  plusieurs  jours,  en  laissant 
échapper  les  gaz  de  temps  à  autre,  et  ont  ensuite  distillé.  Le  produit  qui 
•Hait  un  mélange  d*iodure  de  méthyle  et  de  zinc-méthyle,  a  été  en- 
fermé dans  des  tiibes  scellés  à  la  lampe  avec  du  zinc  et  du  chlorure 
•le  silicium'.  Le  zinc  était  destiné  à  transformer  le  reste  de  l'iodure  de 
raéthyle  en  zinc-méthyle.  On  a  chauffé  d'abord  les  tubes  à  120"  pen- 
<lant  12  heures  pour  opérer  cette  transformation,  puis  à  200"  pen- 
dant 10  heures  pour  déterminer  la  réaction  du  zinc-méthyle  sur  le 
chlorure  de  silicium.  Le  contenu  des  tubes  a  été  distillé,  et  le  pro- 
duit condensé  dans  un  mélange  de  glace  et  de  sel  marin,  lavé  avec 
une  solution  aqueuse  de  potasse  pour  décomposer  le  chlorure  sîli- 
rique  ou  le  zinc-méthyle  inattaqué.  Finalement  le  silicium-méthyle 
a  été  soumis  à  la  distillation. 

C'est  un  liquide  volatil  à  30-31%  et  qui  brûle  avec  une  flamme 
éclairante  en  répandant  des  fumées  de  silice.  Sa  densité  de  vapeur 
déterminée  par  l'expérience  est  3,058;  la  théorie  exigerait  3,04.5. 
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RADICAUX  OXYGÈNES 

L'expérience  démontre  que  dans  les  radicaux  hydrocarbonés,  on 

peut  substituer  O  à  H*  autant  de  fois  qu'il  y  a,  dans  ces  radicaux, 

Irur. 

Pjjj.  Elle  est 

€H  .  Dans 
GH8 


possible  deux  fois.  11  en  est  de  même  dans  le  glycéryle 


\ruft 
le  radical  hypothétique  ^(ngs  la  substitution  serait  possible  quatre 

fois  et  ainsi  de  suite. 

Les  radicaux  oxygénés  qui  se  produisent  ainsi  donnent  naissance 
à  une  série  de  corps  parallèle  à  celle  que  fournissent  les  radicaux 
hydrocarbonés  dont  ils  dérivent.  Seulement,  comme  ils  sont  électro- 
négatifs, ils  donnent  des  acides  lorsqu'ils  se  combinent  avec  Toxy- 
dryle  ;  c'est  à  cause  de  cette  propriété  qu'on  leur  a  donné  le  nom 
de  radicaux  acides. 

Peu  de  radicaux  acides  sont  connus  à  l'état  isolé,  et  il  n'est  pas 
bien  certaiij  que  le  petit  nombre  de  corps  que  l'on  a  décrits  comme 
tels  aient  bien  réellement  la  constitution  qu'on  leur  attribue. 

Les  radicaux  acides  isolés  qui  ont  été  décrits  sont  :  le  benzoîle. 

PH^a  r  ®  ^""**"y*^  €*oU*40 1  ®^  ^®  butyryle  ^^jj^g  |. 

Ces  corps  ont  été  obtenus,  soit  en  faisant  agir  l'amalgame  de  so- 
(lium  sur  leurs  chlorures  : 

i""È\)  +  £!=■-  KSI)  +  œi 

Chlorure  Sodium.  Chlorure  Butyryle. 

de  butyryle.  de  sodium. 

soit  par  l'action  de  leurs  chlorures  sur  un  composé  du  même  radical 
avec  un  métal  alcalin  : 

G'Wa  (    ,    G'H^a  I  __  G'flsa  i    .    k  ) 

en     +  KJ    —    PH'^OÎ    "^    CM 

Chlorure  Beniollure  Benzoîle  libro.         Chlorure 

iIp  henzoîle.  i!«  potateium.  de  poiftssium. 
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Les  composés  d'un  métal  alcalin  et  d'un  radical  acide,  dont  nous 
parlons,  se  produisent  lorsqu'on  traite  une  aldéhyde  par  un  métal  de 
cette  classe  : 

<"""ît)  +  i!  =  SI  +  <""•?!) 

Aldéhyde  Potassium.      Hydrogène.  Benzoïlure 

benzolque.  de  potassium. 

Propriétés.  Les  propriétés  de  ces  corps  ont  été  fort  peu  étudiées 
jusqu'ici  ;  on  sait  seulement  que,  sous  Tinfluence  de  la  potasse  caus- 
tique et  de  la  chaleur,  le  cuminyle  donne  de  l'acide  cuminique  et  de 
l'hydrure  de  cuminyle  : 


+ 

H 

Cuminyle.                   Potasse. 

Cuminate 

Hydrure 

de  potasse. 

de  cuminylp 

Aucun  radical  acide  d'une  atomicité  supérieure  à  un  n'est  connu  h 
l'étal  de  liberté. 


ACIDES   OB«A]«IQVES 

Les  acides  organiques  sont  des  hydrates  de  radicaux  oxygénés.  Ils 
peuvent  renfermer  des  quantités  variables  d'hydrogène  typique  ;  de 
là  leur  division  naturelle  en  acides  mono,  di,  tri,...  n  atomiques. 

En  outre,  on  a  à  considérer  dans  les  acides  la  basicité,  c'est-à-dire 
la  propriété  qu'ont  leurs  atomes  d'hydrogène  typique  de  pouvoir 
«*'tre  remplacés  par  des  métaux,  sous  l'influence  des  bases  puissantes, 
ihisait  que  la  basicité  n'est  point  toujours  égale  à  l'atomicité. 

Il  est  évident  qu'un  acide  monoatomique  sera  toujours  monoba- 
sique; mais,  parmi  les  acides  diatomiques,  il  peut  en  exister  de 
mono  et  de  bibasiques  ;  parmi  les  acides  triatomiques,  de  mono,  de 
bi  et  de  tribasiques.  En  général,  une  classe  d'acides  d'une  atomicité 
donnée  renferme  autant  de  groupes  d'acides  de  basicité  différente, 
(pi'il  y  a  d'unités  dans  le  nombre  qui  indique  l'atomicité  de  tous  ces 
acides. 

Il  est  donc  nécessaire  de  subdiviser  la  classe  des  acides  diatomi- 
ques en  deux  :  celle  des  acides  diatomiques  et  monobasiques,  et 
œlle  des  acides  diatomiques  et  bibasiques.  De  même,  la  classe  des 
acides  triatomiques  devra  être  subdivisée  en  trois,  celle  des  acides 
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létratomiques  en  quatre,  et  ainsi  de  suite  ;  d'ailleurs,  nous  devons 
nous  hâter  d'ajouter  que  toutes  ces  classes  sont  loin  d'être  remplies. 


ACIDES  MONOATOMIQUES 

Ces  acides  dérivent  des  alcools  de  même  atomicité,  par  la  subst  i- 
lution  de  ^  à  H*.  Ils  renferment  donc  tous,  deux  atomes  d'oxygène. 
A  chaque  série  (f  hydrocarbures,  correspond  une  série  d'alcools  inc»- 
noatomiques.  A  chacune  d'elles  correspond  aussi  une  série  d'acides 
m(Jnoatomiques.  / 

Ainsi,  l'on  a  :  . 

HyDROCARBDRES. 

G»H««+-«     €»H*«  Gnll*«-2      G»H2»-^       C;»!!*"-^      (;»»H«''-^    .     .    .elo. 

ALCOOLS. 

G»n««+-'a  G«ii*«a     Q^^^-^a  G«H*n-*a  (;«H^-^a  (;«H««-^a.    .    .eir. 

ACIDES. 

M\^nat  ç,nm-'a''  e«n««-*ô2  ^«H^n-ea»  Qm^-^a^  C"ii*«-ioaa t^u 

Les  acides  les  plus  nombreux  et  les  mieux  étudiés  sont  ceux  qui 
appartiennent  aux  séries  G«ll««a«,  G^H'^-^a^,  G«ll*»-8Ô*  et  r.â«R"-tooe 
'     autres  séries,  on  ne  connaît  qu'un  petit  nombre  de  termes. 

«Les  acides  des  séries  G^H^»^*  et  G«H*"-"S^s  ayant  un  grand  nom- 
bre de  caractères  communs,  nous  les  étudierons  en  bloc,  nous  I>or- 
nant  à  signaler  les  particularités  que  l'on  observe  dans  chacune  de 
ces  séries. 

Quant  aux  acides  G»II2n-îa«  et  G»H2«-«oô«,  ils  diffèrent  trop  des 
autres  par  leurs  propriétés  et  leur  constitution  pour  pouvoir  èlre 
étudiés  avec  eux.  Nous  leur  consacrerons  un  article  spécial. 


ACIDES  APPAMTENANF  AUX  SEBIES 


G»»H*"Ô»  et  G«Ii«»-8a«. 


Préparation.  —  Premier  procédé.  On  traite  un  alcool  par  le  noir 
de  platine,  au  contact  de  Tair,  ou  par  tout  autre  agent  d'oxydation  ; 
il  se  produit  de  l'eau  et  l'acide  correspondant  : 
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+ 


'(SI») 


Oxygène.  Eau.  Acide 

acéliquc. 

Deuxième  procédé.  On-  soumet  les  aldéhydes  à  des  actions  oxy- 
dantes. Ces  corps  fixent  un  atome  d'oxygène  et  se  transforment  en 
acides  : 

S!  -  4.g\i-„  j 

M/ 

Aldéhyde  Oxygène.  Acide 

acétique.  acétique. 

Troisième  procédé.  On  fait  agir  Tanhydride  carbonique  sur  un 
composé  du  potassium  avec  un  radical  alcoolique  : 

iH                     ,  (H 

H  H 

H  I  PAS         ^/tt 

H  H 

K  Uô«K 

Kaliéthyle.  Anhydride  Propionate 

carbonique.  de  potasse. 

Ce  procédé  serait  probablement  général,  comme  les  deux  autres, 
M  ce  n'était  la  difficulté  d'unir  le  potassium  ou  le  sodium  aux  divers 
radicaux  alcooliques.  On  a  préparé  de  cette  manière  les  acides  acé- 
tique et  propionique. 

Quatrième  procédé.  Dans  la  série  aromatique,  M.  Kékulé  est 
panenu  à  préparer  synthétiquement  l'acide  benzoïque  et  ses  homo- 
lo^es,  en  faisant  agir  simultanément  du  sodium  et  de  l'anhydride 
carbonique  sur  les  hydrocarbures  fondamentaux  monobromés  des 
varies  inférieui-es  (benzine,  toluène,  etc). 

G^HsBr    -f-    5a|    +    ^^' 

Benzine  Sodium.  Anhydride 

niouobromée.  carbonique. 

.        —     \Br\)    +     Lea»Na  j  —        Na  { **J 

Bromure  Benzoate  de  sodium, 

de  sodium. 
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Cette  méthode,  dilîérente  dans  la  forme  de  celle  qui  précède,  n'^est 
au  fond  que  cette  méthode  même  un  peu  modifiée. 

Ci7iquième  procédé.  On  chauffe  une  solution  alcoolique  de  po- 
tasse avec  le  cyanure  d'un  radical  d'alcool  ;  de  Tammoniaque  se  dé- 
gage et  il  se  produit  le  sel  de  potasse  de  l'acide  qui  correspond  à 
l'homologue  supérieur  de  F  alcool,  dont  on  a  employé  l'éther  cyanhy- 
drique. 


Cyanure  de  inéthyle.  Potasse.  Ej 


'Ija    +    AzHs 

Acétate  Ammoniaque. 

(Je  potasse. 

On  voit  que  le  cyanure  de  méthyle,  dérivé  de  Falcool  méthylique 
irH*0,»  donne  l'acide  acétique,  lequel  dérive  de  Talcool  éthylique, 
G*H*0,  premier  homologue  supérieur  de  Falcool  méthylique. 

Ce  procédé  est  général.  Toutefois,  M.  Cannizzaro  s'est  assuré  que 
dans  la  série  aromatique,  c'est-à-dire  dans  la  série  dont  les  hydro- 
carbures répondent  à  la  formule  €»H*«^3^  les  acides  obtenus  au 
moyen  des  cyanures  ne  constituent  point  les  vrais  homologues  de 
ceux  qui  dérivent  du  même  alcool  que  le  cyanure  employé,  mais 
sont  simplement  des  isomères  de  ces  dernier». 

Ainsi,  à  Facide  benzoique  G'H^O*  correspond  Falcool  benzoîque 
C^H»0  ;  avec  Féther  cyanhydrique  de  cet  alcool,  on  obtient  un  acidi» 
qui  a  pour  formule  €i»H»0*.  Cet  acide,  qui  par  sa  formule  parait  ho- 
mologue de  Facide  benzoique,  n'est  qu'un  isomère  de  ce  véritable 
homologue  lequel  est  connu  et  jouit  de  propriétés  différentes. 

M.  Kékulé  explique  cette  isomérie  comme  il  suit  : 

Ainsi  que  nous  l'avons  déjà  dit,  la  benzine  est,  selon  ce  chimiste, 
formée  de  6  atomes  de  carbone  unis  entre  eux,  d'un  côté  par  une, 
et  de  l'autre  par  deux  atomicités,  de  manière  à  former  un  grou|»e 
hexatomique  qui  se  sature  par  de  Fhydrogène. 

Substitue-t-on  du  méthyle,  de  Féthyle  ou  de  l'amyle,  à  un  ou  plu- 
sieurs atomes  d'hydrogène  de  la  benzine,  on  obtient  les  homologue^ 
de  ce  corps.  A  l'exception  du  toluène  qui  renferme  un  seul  groupe 
méthyle,  tous  les  homologues  de  la  benzine  peuvent  présenter  de^ 
cas  d'isomérie  qui  doivent  se  reproduire  dans  les  acides  et  les  a1cool> 
dérivés  de  ces  hydrocarbures.  Ainsi,  on  conçoit  pour  le  xylène  deux 
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isomères  (actuellement  connus)  €«fl5(G«Hs)  et  €6H*(€H3)«  qui  doi- 
vent conséquemment  donner  naissance  à  deux  acides  et  à  deux 
alcools  isomères. 

MM.  Kékulé,  admettant  comme  on  le  verra  plus  loin  (voir  phénols), 
que  dans  les  alcools  aromatiques,  l*oxhydryle  substitué  à  H  se  trouve 
dans  un  des  groupes  niétliyle  et  éthyle,  les  deux  alcools  qui  corres- 
[•ondent  aux  deux  hydrocarbures  ci-dessus  doivent  être 
€6fl«(G«H*aH)  et  G«H*(GH3)(GH«aH). 
Supposons  maintenant  que  Ton  oxydât  le  second  de  ces  alcools.  On  y 
substituerait  O  à  H*,  et  Ton  donnerait  naissance  à  un  acide 
t«e*(GH5)(G0,0H).  Si  l'on  oxydait  l'autre,  on  obtiendrait  un  acide 
isoraérique  avec  le  précédent,  et  réponclant  à  fa  formule  : 

Cet  acide  serait  le  même  qu'on  obtient  par  l'action  de  la  potasse 
î^ur  le  cyanure  de  benzyle.  En  effet,  lorsqu'au  moyen  du  toluène 
li'^H5(GH»),  on  prépare  le  cyanure  de  benzyle,  on  ne  fait  que  sub- 
stituer €Az  à  H  dans  le  groupe  méthyle,  le  cyanure  de  benzyle  est 
<k)nc  C6Hs(€H«,GAz). 

Comme  la  transformation  des  cyanures  alcooliques  en  acides  con- 
siste dans  la  substitution  du  groupe  0*H  à  l'azote,  l'acide  que  l'on 
jvul  préparer  à  l'aide  du  cyanure  de  benzyle  est  l'acide 

G6H3(€H'*Ca«H). 
Les  ligures  qui  suivent  montrent  cette  isomérie  des  acides  obtenus 
parles  cyanures  des  alcools  aromatiques,  avec  ceux  qui  sont  préparés 
l'ai'  les  autres  méthodes. 
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Celte  dernière  figure  fait  voir  clairement  que  rhydratation  du  cya- 
iHire  de  l)enzyle  doit  fournir  Facide  alphatoluique,  et  non  l'acide 
toluique  de  Noad. 

Sixième  procédé.  On  peut  préparer  les  acides  nionoatomiques 
fil  traitant  par  Feau  le  chlorure  de  leur  radical,  il  se  produit  en 
luèiue  temps  de  Facide  chlorhvdrique . 

Chlorure  Eau.  Acide  Acide 

d'acétyle.  clilorhydrique.  acétique. 

Ce  procédé  est  devenu  intéressant,  depuis  que  M.  llarnitz-Har- 
iiitzky  a  obtenu  synthétiquement  les  chlorures  de  benzoïle,  d'acé- 
l)|p  etde  caproyle,  en  faisant  réagir  Foxychlorure  de  carbone  sur 
la  benzine  en  vapeur,  le  gaz  des  marais  et  Fhydrure  d*amyle  : 


C6H« 

I  B«nzine. 

a" 
ici 

Chlorure 
d'acéiyie. 

(  C^H«* 

mi'*    4-   p^ja"    =  r\\   -H   ^\^" 

H^drure  Uxychloiure  Acide  Acide 

d'amylc-  de  carbone,     chlorhydrique.        caproique. 

Tous  les  procédés  précédents  sont  ou  peuvent  devenir  généraux. 
^ui  qui  suivent  ne  réussissent  que  dans  telle  ou  telle  série. 

^ptième  procédé.  On  fait  agir  la  potasse  caustique  sur  des 
wjte  qui  sont  susceptibles  de  s'y  combiner  directement,  sous  l'in- 
fluence d'une  température  plus  ou  moins  élevée.  Il  se  forme  des 
*^sde  potasse,  à  Faide  desquels  on  prépare  facilement  l'acide  libre. 

'>n  ne  connaît  que  deux  exemples  de  ce  mode  de  formation  des 
x^ide:»  :  celui  de  Facide  formique,  qui  prend  naissance  au  moyen  de 
Tuwdede  carbone,  et  celui  de  Facide  campholique,  qui  se  forme  au 
(Doyen  du  camphre  : 


Potasie*  Oxyde  Fonniate 

de  carbone.        de  potasse. 
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KHO 

Potasse- 


G*oH»6a 

Camphre. 


Campholate 
de  potasse. 


Huitième  ^procédé.  Certains  acides  sont  susceptibles  de  lixer  d( 
r hydrogène  et  de  donner  naissance  à  des  acides  plus  hydrogénée 
qu'eux.  C'est  ainsi  que  les  acides  de  la  série  G»H*»-*0*  se  transfor- 
ment en  acides  gras  G»H*»0«.  C'est  ainsi  que  M.  Kolbe  a  pu  trans- 
former Tacide  benzoïque  G'H^O*  en  acide  hydro-benzoïque  G*H»0' 

On  peut  encore,  au  lieu  de  fixer  directement  de  Thydrogène  sui 
les  acides,  y  fixer  d'abord  du  brome,  auquel  on  substitue  ensuite  dt 
l'hydrogène.  On  a,  par  cette  méthode,  transformé  l'acide  ciniw- 
mique  G^H^O*  en  un  nouvel  acide  qui  répond  à  la  formule  G®H»^0^. 
Ce  nouvel  acide  se  produit  également  par  l'action  directe  de  l'hydro- 
gène naissant  sur  T acide  cinnamique,  comme  cela  résulte  dVxpé- 
riences  récentes. 

Neuvième  procédé.  On  obtient  certains  acides  aromatique? 
par  l'oxydation  de  certains  hydrocarbures  ;  on  remarque  que,  dan? 
ce  cas,  l'hydrocarbure  perd  une  de  ses  chaînes  latérales  à  laquelle 
se  substitue  le  groupe  GO*H.  Quand  il  ne  renferme  qu'une  seule 
de  ces  chaînes,  il  ne  fournit  qu'un  acide  monoatomique,  mais  lors- 
qu'il en  contient  plusieurs,  chacune  d'elles  pouvant  successivement 
s'échanger  conlre  GO*H,  il  en  résulte  des  acides  di,  tri-atomiques,  etc. 

Dixième  procédé.  MM.  Frankland  et  Duppa  ont  découvert  une 
réaction  qui  permet  de  transformer  directement  l'acide  acétique 
dans  ses  homologues  supérieurs.  On  arrive  à  ce  résultat  en  faisanl 
agir  le  sodium  sur  l'acétate  d'éthyle.  Le  sodium  se  substitue  â  lUi 
ou  à  deux  d'hydrogène  dans  le  radical  acétyle.  En  faisant  agir  eiisuilf 
Tiodure  de  méthyle  ou  l'iodure  d'éthyle  sur  le  produit  mono  ou  bi^ 
sodé,  ainsi  préparé,  on  obtient  de  Tiodure  sodique,  et  les  étlienj 


éthyliques  de  divers  homologues  de  l'acide  acétique. 


G  a 
\  (aG«Hv 

+ 

Na 
Na 

î(g  a 
\  (aG*H^ 

Ether  acétique. 

Sodium. 

Hydrogène. 

Sodacélale 
d'éthyle. 

iGH» 
GO 
(OG«Hs 

^- 

Na) 
Na| 

-     "t     -^ 

~   flj   ^- 

GHNa« 
G  a 
aG«fl5 

Acétate 
d'éthyle. 

Sodium. 

Hydrogène. 

d'éthyle. 
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am 

^         I 

=  "îl  + 

G           H 

ae«Ji» 

loduie 

lodure 

Butyrate 

d'éthyle. 

de  sodium. 

élhacélale  d'éihyle). 

KTI) 

=  i"'  ) 

=    €      (    H 

lodure 

lodure 

Butyrate 

de  mélhyle. 

de  sodium. 

fdimèlhacéutej  d'éthyle. 

fT 

=  K"!!) 

-f    G      (    H 

a 

aG«Hs 

lodure 

lodure. 

Caproate 

d'éihyle. 

de  sodium. 

(diéthacétalej  d'éthyle. 

'Na 
H 
€{     (H 

aG«H« 

Sodacéiate 
d'éthyle. 

(Na 
G  Na 
(  H      + 

a 
aG«H> 

Disodacétate 
d'éthyle. 

(Na       • 
€  Na 
G/     (h         4 

a 
a€«H5 

Disodacétate 
d'éihyle. 

Dans  ces  réactions ,.  des  acides  de  même  composition  prennent  nais- 
sance lorsqu'on  traite  Téther  di-sodacétique  par  l'iodure  de  méthyle, 
ou  l'éther  mono-sodacétique  par  Tiodure  d'éthyle.  11  est  probable  que 
tt^  acides  sont  isomères  et  non  identiques.  Mais  cette  intéressante 
(juestion  n*a  point  encore  été  résolue  par  Texprrience. 

Jusqu'ici  cette  dixième  méthode  est  limitée,  puisqu'on  ne  Ta  ap- 
pliquée qu'à  la  préparation  des  acides  qui  peuvent  dériver  de  l'acide 
«étique.  Il  y  a  lieu  toutefois  de  supposer  qu'elle  se  généralisera. 

PROpRiéiés.  1"  Lorsqu'on  chauffe  au  rouge  un  de  ces  acides  en 
présence  d'une  base  employée  en  excès,  il  tend  à  se  former  l'hy- 
<lrure  du  radical  de  l'alcool  inférieur  d'un  termB  dans  la  série  homo- 
logue. Ainsi,  à  l'aide  de  l'acide  acétique  G*H*4*,  on  obtient  Thy- 
^nire  de  méthyle  €H*.  Au  moyen  de  l'acide  benzoïque  G'H^O*,  la 
Imine  G«H«,  etc. 

C*H*a«    =    Ga*    -f    GH* 

Acide  Ânhydrido         Hydrure 

acétique.  carbonique,     de  méthyle. 

Ce  caractère  s'observe  nettement  dans  la  série  aromatique  et  sur 
l'acide  acétique.  Dans  le  cas  des  autres  acides  il  se  produit  des  réac- 
tions secondaires  entre  l'anhydride  carbonique  et  l'hydrocarbure 
(l'Oy.  Hydrocarbures),  mais  le  sens  de  là  réaction  reste  le  même. 

2*  Lorsqu'on  distille  un  mélange  intime  de  sel  de  chaux  d'un  de  ' 
'PS  acides  et  de  formiate  de  chaux,  on  obtient  du  cadionate  cal- 
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cique  en  même  temps  qu'un  composé  qui  diffère  de  l'acide  primitil 
par  iin  atome  d'oxvgène  eu  moins  et  que  l'on  nomme  ddéhvde. 

Acétate  '  Formiale  Carbonate  Aldéhyde, 

de  chaux.  de  chaux.  de  chaux. 

3*  Lorsqu'on  distille  le  sel  de  chaux  ou  de  baryte  de  l'un  de  ce> 
acides  il  se  produit  une  réaction  analogue  à  la  précédente  :  du  car- 
bonate de  chaux  ou  de  baryte  prend  naissance  ;  et  il  se  forme  un 
corps  qui  représenta  une  double  molécule  de  l'acide  primitif  privée 
d'une  molécule  d'anhydride  carbonique.  Ce  nouveau  corps  a  reçu  le 
nom  d'acétone. 

Acétate  Carbonate  Acélone. 

de  c'iaux.  de  chaux. 

4°  Le  chlore  et  le  brome  se  substituent  atome  pour  atome  à  l'hy- 
drogène de  ces  acides  ;  toutefois,  un  atome  d'hydrogène  reste  tou- 
jours, auquel  ces  métalloïdes  ne  peuvent  pas  se  substituer.  L'action 
substitutive  du  chlore  et  du  brome  tantôt  se  fait  à  froid,  tantôt  exig»' 
l'action  de  la  chaleur,  tantôt  s'opère  à  la  lumière  diffuse,  tantôt  n«^ 
ressite  l'intervention  de  la  radiation  solaire. 

Ces  substitutions  peuvent  être  représentées  par  les  équations  sui- 
vantes : 


QH\*a^ 

,      Bri 
+    Br 

=:    Qnmrù^'     +    ^^^1 

Acide 
acétiqup. 

Brome. 

Acide                     Acide 
monobromucétique.    bronihydriqiie. 

G*n802    4- 

Acide 
butyrique. 

■K£!) 

Drome. 

=    2(Jj.j)     +    C*H«Br«©* 

Acide                           Acide 
bromhydriqne.       bibromobutyrique 

Dans  la  série  aromatique,  on  peut  obtenir  les  dérivés  bromes,  eu 
soumettant  les  sels  d'argent  de  ces  acides  à  l'action  des  vapeurs  tlt* 
brome.  Il  est  difficile  de  se  rendre  compte  de  cette  réaction.  Lo  brome 
tient,  en  effet,  dans  les  acides  bromes,  une  tout  autre  place  qui* 
l'argent  dans  le  sel  argentique.  La  seule  explication  plausible  tM 
que  la  réaction  se  fait  en  deux  phases  ;  dans  la  première,  il  se  pn>- 
(luirait  un  sel  argentique  de  l'acide  brome  et  de  l'acide  broinli)  - 
drique  ;  dans  la  seconde ,  l'acide  bromhydrique-  réagirait  sur  le  î«el 
argentique  de  l'acide  brome,  et  donnerait  naissance  à  du  broiuun* 
d'argent,  en  ujettant  l'acide  organique  en  liberté  • 
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^  Agi^    +    Brj    -    Br(    +  AgT 

Cuatinate  Biome.  Acide  Bromocurainnte 

d'argent.  bromhydrique.  d'argent. 

9.     CWBrOU      .       Hj    _    Agi      ,      C"U«»BrOl  n 
Agi**    +    Br!    -    Brj    +  Hj  ** 

Bromocuminate  Acide  Bromure  Acide 

d'argent.  bromiiydrique.     d'argent.  bromocuminique. 

On  peut  aussi  substituer  Tiode  à  T hydrogène  des  acides  monoato- 
iniques,  en  chauITant  les  composés  bromes  correspondants  avec  de 
l'iodure  de  potassium. 

€«HM^     +     l{    -         €.H*i^    "*■    Br| 

Étber  lodure  Ether  Bromure 

bromacétique.  de  potassium.  iodacétique.  de  polaiisium. 

ilais  M.  Kékulé  a  fait  voir  qu'une  telle  substitution  n'est  pas  possible 
«lireclement.  En  efi'et,  Tacide  iodhydrique  en  présence  des  composés 
<1p  substitution  iodée,  donne  de  Tiode  libre  et  régénère  le  corps  d'où 
le  composé  iodé  dérive.  Or ,  comme  l'iode  ne  saurait  donner  nais- 
sance à  un  produit  de  substitution  sans  donner  lieu  en  même  temps 
à  une  production  d*acide  iodhydrique,  une  seconde  réaction  inverse 
<ie  la  première  s'accomplirait,  et  les  choses  retourneraient  à  leur 
premier  état. 

5'  Lorsqu'on  fait  bouillir  les  acides  chlorés  ou  bromes  avec  de 
l'eau  et  de  l'oxyde  d'argent,  le  chlore  et  le  brome  se  séparent  en 
(tHobinaison  avec  l'argent  et  chaque  atome  de  ces  métalloïdes  est 
remplacé  par  le  groupe  11^.  Les  acides  nouveaux  qui  se  forment 
'iiflprent  des  acides  primitifs  par  un  nombre  d'atomes  d'oxygène 
«jal  à  celui  des  atomes  de  chlore  ou  de  brome  que  renfermaient  ces 
Jerniers. 
Ex.  2(;«H»Bra*    +     Ag«a    H-    H«a    =    2AgBr    +     2€*H*a3 

Adde-  Oxyde  Eau.  Bromure  Acide 

bromacétique.  d'argent.  d'argent.  glycolique. 

G*H«Br*a«    -h    Ag«a     +    H«a    =    2AgBr    -+-    €*H8Ô*      ' 

Acide  Oxyde  Eau.  Bromure  Acide 

bibromo-bulyrique.         d'argent.  d'argent.         '  biozybutyrique. 

On  voit  que  l'acide  glycolique  €*H*05  diffère  de  l'acide  acétique 
i;*H*0*  par  O  en  plus,  et  que  l'acide  bioxybutyrique  €*fl80*  diffère 
lie  l'acide  butyrique  €*fl*0*  par  ê*  en  plus.  L'acide  trichloracétique 
el  bichloracétique  ne  présentent  pas  assez  de  stabilité  pour  éprou- 
ver ces  réactions,  leur  molécule  se  détniit  entièrement.  Dans  la  série 
aromatique,  les  dérivés  bromes  des  acides  monoatomiques  connus 
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jusqu'à  ce  jour,  n'échangent  pas  Br  contre  4H  sous  Tinfluendte  de  l'o- 
xyde d'argent  humide.  Cette  substitution  n'est  possible  que  sous  l'in- 
fluence  de  la  potasse  fondue,  action  dans  laquelle  l'acide  bromoben- 
zoïque  se  convertit  en  acide  salicylique. 

6*  Les  acides  monochlorés  ou  monobromés  soumis  à  l'action  d'une 
solution  alcoolique  d'ammoniaque  donnent  naissance  à  du  chlorure 
(F ammonium.  Il  se  forme  en  même  temps  une  monamide  de  Facide 
qui  renferme  un  atome  d'oxygène  de  plus  que  celui  dont  on  avail  le 
dérivé  chloré  ou  brome. 

^insi  l'acide  monochloracétique  donne  une  monamide  fçiycolîque 
connue  sous  le  nom  de  glycocoUe  ;  l'acide  bromo-butyrique,  une  nio. 
namide  oxybutyrique,  etc. 

(;all5Cia«     +     2AzH5    =    AzH*Cl     4-    C^H^AzO^ 

Acide  Ammoniaque.  Chlorure  Glycocollr, 

chloracélique.  d'ammonium. 

1"  Les  alcools  ne  réagissent  pas  à  froid  sur  les  acides  monoatin 
miques  de  ces  séries  ;  mais  si  on  les  chauffe  avec  ces  c^rps.  de  l'eaii 
est  éliminée  et  il  se  forme  un  éther  composé.  Nous  avons  vu,  en  nou> 
occupant  des  alcools,  que  quelles  que  soient  les  quantités  resptY- 
lives  d'acide  et  d'alcool,  que,  l'on  emploie,  il  reste  toujours  une  partie 
(le  chacun  de  ces  corps  à  l'état  de  liberté. 

8-  Les  chlorures  et  bromures,  oxychlorures  et  oxybromures  de 
phosphore  agissent  sur  les  acides  de  ce  groupe  et  sur  leurs  sels.  Le 
radical  de  l'acide  passe  à  l'état  de  chlorure  ou  de  bromure.  Quaiil 
au  phosphore,  si  l'on  a  opéré  avec  le  trichlorure  ou  le  tribromure  il 
passe  à  l'état  d'acide  phosphoreux  ;  si  l'on  a  opéré  avec  le  pentachlo- 
rure,  le  pentabromure,  l'oxychlorure  ou  l'oxybromure,  il  passe  à 
l'état  d'acide  phosphorique.  Dans  le  cas  où  Ton  se  sert  du  perchlonire 
ou  du  perbromure,  il  se  produit  d'abord  de  l'oxychlorure  ou  df 
l'oxybromure  qui  se  détruisent  ensuite. 

PH«a«     -f     PC1«     =    PQsa    4-    ^'*^*^j     H-    ^'{| 

Acide  Percblorure        Oxychlorure  Chlorure  Acid<* 

benzoîqne.       de  phosphore,     de  phosphore.        de  benioUe.       chlorhydriqn»* 

5PH«ô^  4-  pci'a  =  pma*   4-  •'î(^'^aî) 

Acide  Oxychlorure  Acide  Chlorure 

benioïque.  de  phosphore.       phosphorique.  de  beniolle. 

5(€»H*0«)    +    PCP    =    PH'ôs    +    ^/^''''^gl) 

Adde  Trichlorure  Acide  Chlorure 

acétique.  de  phosphore,    phosphoreux.  d'acityle. 
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9'  Ces  chlorures  de  radicaux  acides  mis.  en  contact  avec  Feau 
se  décomposent  avec  production  d'acide  bromhydrique  et  de  l'acide 
oxyiîéné  dont  ils  renferment  le  radical. 

Cl!    -^    "^    -  Cil    -^  g|0 

Chlorure  Eau.  Acide  Acide 

de  yaiéryle.  chlorhydrique.  valériqne. 

iO*  Mis  en  présence  des  alcools,  ces  chloriyes  acides  donnent 
naissance  à  de  l'acide  chlorhydrique  et  à  un  éther  composé. 

Cl  I     +        H  (  **    —    €'fl5a  !  **     +    Cl 

Chlorure  Alcool.  Benzoate  Acide 

de  benzoTle.  d*éthyle.  chlorhydrique. 

H'  Chauffés  pendant  plusieurs  jours  à  200*,  dans  des  tubes  scellés 
à  la  lampe,  avec  du  perchlorure  de  phosphore,  ces  chlorures  éprou- 
vent une  double  décomposition  :  il  se  forme  de  roxychiorure  de 
phosphore  et  un  composé  qui  renferme  trois  atomes  de  chlore  et 
<|ui  représente  le  dérivé  trichloré  de  l'hydrocarbure  fondamenlal 
(If  la  série. 

^*'^'^|   -h  PC15  ==  pci^a   +   ^♦fl'Ci-' 

Chlorure  Perchlorure         Oxychlorure 

de  butyryle.        de  phosphore.      de  phosphore. 

Le  corps  €*H'C15  est  isomérique  et  peut-être  même  identique  avec 
le  dérivé  trichloré  de  l'hydrocarbure  fondamental  de  la  série  bulyri- 

12*  Ces  chlorures  réagissent  énergiquement  sur  le  gaz  ammoniac 
Il  se  produit  du  chlorure  d'ammonium  et  l'amide  correspondant  à 
l'acide  dont  le  radical  se  trouvait  contenu  dans  le  chlorure  employé. 

^'^'aj    "*"    ^^^^'    =    ^^*^^    "+■    ^^^'^^^ 

Chlorure  Ammoniaque.  Chlorure  Aréiamide. 

d'acétyle.  ammonique. 

15'  Ces  chlorures  acides  distillés  sur  un  sel  de  potasse  de  l'acide 
'lont  ils  renferment  le  radical,  donnent  un  chlorure  métallique  et  uu 
anhydride  de  cet  acide. 

G*Hsa)    ,    c*Hsau   —  €;«H5ain   ^    k 

Cl(    "^  K(^    —    G^H^aj^     •      Cl 

chlorure  Acétate  Anhydride  Chlorure 

d'acétyle.  de  potHsse.  acétique.  de  potassium. 

Histillés  sur  un  sel  de  potasse  d'un  acide  autre  que  celui  dont  ils 
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renferment  le  radical,  ils  donnent  naissance  à  un  anhydride  mixle 
qui  contient  les  radicaux  de  deux  acides  différents. 

ciî   "^        Kir  —  €wa!^  "^  CM 

Chlorure  Bcnzoate  Anhydride  Chlorure 

d'acètyte.  de  potasse.  acéto-beiizoique.     de  polassiuin. 

On  peut  encore  préparer  ces  anhydrides  en  chauffant  pendant  plu- 
sieurs jours  à  lôS**,  dans  des  tubes  scellés  à  la  lampe,  un  mélange  de 
sulfure  de  carbone  et  du  sel  de  plomb  bien  sec  de  Tacide  dont  on 
désire  avoir  l'anhydride. 

Acétate  Sulfuro  Sulfure  Anhydride 

do  plomb.  de  carbone.         de  ploipb.  carbonique. 


KtSI») 


Anhydride  acétique. 

Dans  cette  opération,  il  est  indispensable  d'ouvrir  le  tube  chaqih' 
jour,  afm  de  faire  sortir  l'anhydride  carbonique  et  d'éviter  une  ex- 
plosion. 

14"  Les  anhydrides  acides  en  présence  d'unéther  proprenneiit  dit, 
se  transforment  intégralement  en  éthers  composés.  En  présence  <le> 
alcools,  ils  donnent  un  mélange  d'éther  composé  et  d'acide  normal  : 


Anliydride  Oxyde  Acétate 

acétique.  d'élhyle.  d'élhyle. 

G«n'ai**   +      II  i^  -      G'U'I®   ■+•        II I** 

Anhydride  .Mcool.  Acétate  Acide 

acétique,  d'éthyle.  acétique. 

15''  Soumis  à  l'action  du  gaz  ammoniac,  les  anhydrides  des  acitle> 
monobasiques  donnent  un  mélange  d'amide  et  de  sel  ammoniacal  : 

Anhydride  Ammoniaque.  Acétate.  Benzamide. 

benzo!t|ue.  ammonique. 

Lorsque  l'anhydride  employé  est  un  anhydride  mixle,  un  des  <leu\ 
radicaux  passe  entièrement  à  l'état  d'amide  et  l'autre  à  l'état  de  m'I 
ammoniacal. 

16"  Sous  l'influence  du  chlore,  les  anhydrides  des  acides  mono- 
basiques  se  dédoublent  ;  un  des  deux  radicaux  passe  à  l'étal  de  cIiKh 


Cl) 
Clf    - 

Cl{      "^ 

Chlore. 

Chlorure 

Acide 

d'acélyle. 
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mre,  et  le  résidu  formé  par  Tautre  radical  et  Fatonie  d'oxygène 
typique  s'unit  à  un  second  atome  de  chlore  pour  donner  le  dérivé 
monochloré  de  Facide  normal  . 

Anhydride 
acétique. 

Lorsqu'on  substitue  Facide  chlorhydrique  au  chlore,  la  réaction 
est  de  même  nature,  seulement,  au  lieu  d'un  dérivé  raonochloré  de 
Facide  normal,  c'est  cet  acide  lui-même  qui  se  produit  : 

Q^H^a]^   +   aj  —        CM   +        H(^ 

Anhydride  Acide  Chlorure  Acide 

acétique.         chlorhydrique.  d*acétyle.  acétique. 

17'  Avec  l'eau,  ces  anhydrides  font  la  double  décomposition  et 
fimrnissent  deux  molécules  d'acide  hydraté  par  molécule  d'anhy- 
dride : 

S"S!«  +  SI"  =  <"'S|») 

Anhydride  Eau.  AciJe 

acétique.  acétique. 

18*  Traités  par  l'anhydride  hypochloreux,  ces  anhydrides  donnent 
iiii  oxTde  mixte  de  chlore  et  du  radical  acide  qu'ils  renferment  : 

Anhydride  Anhydride       Oxyde  de  chlore  el  d'acétyl(> 

acétique.  hypochloreux.  (acétate  de  chiure'. 

Ces  corps  sont  isomères  avec  les  acides  monochlorés  auxquels  eor- 
it^jiondent  les  anhydrides  dont  ils  dériveiU  : 

Oxyde  Acide 

de  chlore  et  d'acKltle.  monochloracélique. 

1(1'  Les  acides  monobasiques  de  la  série  G^H^'Ô*  (acides  gras), 
^int  susceptibles  de  former  des  sels  acides  qui  résultent  de  la  juxta- 
l»osition  d'une  molécule  d'acide  et  d'une  ïnolécule  d'un  sel  neutre. 
On  ne  saurait  les  considérer  comme  de  vraies  combinaisons  atomi- 
ques. Ce  sont  des  sels  neutres  dans  lesquels  une  certaine  quantité 
if  acide  joue  le  rôle  de  l'eau  de  cristallisation. 
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ACIDES     APPARTENAIS     A     I.A     SÉKIB   €"H^***^0^. 

Préparation.  Les  acides  naturels  de  cette  série  ont  été  préparés 
chacun  par  un  procédé  spécial  ;  Tacide  oléïque  G'^H'^O*  a  été  extrait 
de  l'huile  par  saponification  ;  l'acide  pyrotérébique  €^H*oô*  a  été  ob- 
tenu en  chauffant  l'acide  térébique  ;  l'acide  angélique  G'H^Ô*  se  ren- 
contre tout  formé  dans  la  racine  d' angélique  ;  l'acide  crotoniqiie 
€*H«0*  s'extrait  par  saponification  de  Thuile  de  croton  tiglium, 
et  l'acide  acrylique  G'H*^*  se  produit  en  oxydant  l'aldéhyde  acryli- 
(|ue  C'H*^  par  l'oxyde  d'argent.  Quant  à  cette  aldéhyde,  elle  résulte 
de  l'action  des  corps  avides  d'eau  sur  la  glycérine. 

Enfin,  on  a  obtenu  un  acide  isomérique  avec  l'acide  oléiqiie,  en 
soumettant  l'acide  bromo-stéarique  à  l'action  de  l'oxyde  d'argent  : 

SI" 

Rail. 


H   ^ 

)  + 1^1*  =  i'Al) 

Acide 

Oxyde                    Bromure 

bromo-atéarique. 

d'argent.                 d'argent. 

*  '("■""«!») 

Acide  iso-oléique. 

Jusque-là,  rien  de  général.  Mais  récemment,  M.  Franckland  a  découvert 
une  méthode  synthétique  pour  préparer  les  acides  de  la  série 
C^H'»-*^.  Il  est  vrai  que,  par  cette  méthode,  il  obient  non  !♦»> 
acides  déjà  connus,  mais  des  isomères  de  ces  derniers.  Toutefois,  cette 
synthèse  a  jeté  un  tel  jour  sur  la  constitution  de  tous  ces  acides,  tant 
naturels  que  synthétiques,  que  M.  Franckland  espère  réaliser  aussi  la 
synthèse  des  acides  naturels. 

Comme  nous  le  verrons  à  l'occasion  des  acides  diatomiques  et  nii>- 
nobasiques,  M.  Franckland  a  obtenu  des  acides  qui  résultent  de  la 
substitution,  soit  de  deux  atomes  de  méthyle,  soit  de  deux  atonie^ 
d'éthyle,  soit  d'im  atome  de  méthyle  et  d'un  atome  d'éthyle  à  l'oxy- 
gène de  l'acide  oxalique. 


Acide 
oxalique. 


lOH 

m 

OH 

PH> 

G«H3 

GIP 

G  G^H' 

G   GH5 

G 

Gir* 

G* 

G 

G 

a 

a 

a 

m 

m 

au 

Acide 

Acide 

Acide 

diéthoxalique. 

élho-raéthoxalique. 

ditnélhi 

)salique 

Les  éthers  de  ces  acides  traités,  soit  par  l'anhydride  phosphoiique. 
soit  par  le  protochlorure  .le  phosphore  perdent  chacun  H*0.  Cetif 
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eau  se  forme  aux  dépens  d'un  des  deux  oxhydryles  et  d'un  alome 
d'hydrogène  pris  à  Tun  des  radicaux  alcooliques.  Ce  demiar  radical 
devient  ainsi  diatomique,  et  sature  ratomicité  de  carbone  restée 
libre  par  Télimination  de  OH. 


-f    P 


m" 


i" 

OH 

an 


'(cli) 


ia€*H5 

Diéthoxalatc 
d'élhyle. 


4-     3 


Prutochiorure 
de  phosphore. 


Adde 
phosphoreux. 


Adde 
chtorhydnqiie 


\     lO€»HV 

Éthykrotonale  d'éthyle. 


U:h3 


-f   1'^^'  = 


a 


[aG*H5 

Éthométhoxalate 
d'éthyle. 


€H5 

a€«H5 


Anhydride 
phosphorique. 


Slélhyl-crotonate 
d'élhyle. 


Diinéthoxalate 
d'éthyle. 


Cl    = 
(Cl 


Prolochlorure 
de  phosphore. 


m" 


u 

OH 


<P^"ioH) 


Acide 
loélaphosphorique . 


Acide 
phosphoreux. 


[oj^H»"     I 
^0€*H«J 

Méthacrylate 
d'éthyle. 


Acide  chlorhydrique. 

Signalons  en  dernier  lieu  la  préparation  d'un  acide  de  la  formule 
t*B«0*,  isomère  ou  identique  avec  les  précédents,  que  M.  Claus  a 
obtenu  en  faisant  bouillir  le  cyanure  d'allyle  avec  de  la  potasse  caus- 
tique. 

**■    h1^    "^    h1^    ^    ^A^    "^     €*H«KO* 

Cyanure  Potasse.  Eau.  Ammoniaque.  Crutouaie 


CAz 


d'aUyIe. 


de  potasse. 
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Propriétés.  1°  Probablement  les  acides  naturels  et  artificiels  dt* 
cette  série  fixeraient  directement  deux  atomes  de  brome,  si  on  les 
traitait  par  ce  métalloïde,  et  donneraient  un  acide  bibromé  de  la 
série  €«H««a*. 

€;*H6a«     -f-     ^j;j    =    C^HfiBr^a'* 

Acide  ,    Brome.  Acide 

crolonique.  bibromobutyrique. 

2"  Les  acides  naturels  soumis  à  Faction  de  Fliydrogéne  naissant,  se 
combinent  à  ce  corps  et  se  transforment  en  acides  de  la  série 

€4H6o«    +  .^1   ==   €*li»a* 

Acide  Hydrogène.  Acide 

crotonique.  butyrique. 

11  est  probable  que  les  acides  artificiels  se  comporteraient  de  niêiiie. 

5°  Soumis  à  Tinfluence  de  la  potasse  en  fusion,  les  acides  natu- 
rels ou  artificiels  de  cette  série  dégagent  de  Thydrogène,  et  se 
transforment  en  sels  potassiques  de  deux  acides  de  la  série  G»H*»0*. 

Acide  Hydrate  Palmitate  Acëtale         Hydrogène, 

nléique.  potassique.  de  potassium.  potassique. 

Constitution.  Pour  pouvoir  déterminer  la  constitution  de  ces  aci- 
des, il  était  important  d'abord  de  savoir  comment  se  fait  leur  dédou* 
blement  sous  Finfluence  de  la  potasse. 

Or,  lorsqu'on  considère  Facide  acrylique,  on  s'aperçoit  que  cet 
acide,  le  dernier  de  la  série  n'a  pas  d'isomères  possibles,  aucun 
radical  ne  pouvant  se  substituer  à  ceux  que  renferme  la  formule 

/H 
W  -^ —  qui  est  la  sienne,  sans  en  altérer  la  composition.  Il  n'eu  se- 

(an 

rait  pas  de  même  de  ses  homologues.  L'acide  C^H^O*  peut  ê^^dt- 
ment  bien  être  écrit 

Nous  savons  qu'avec  Fhydrate  de  potasse  Xondu,  Facide  acrylique  st* 
convertit  en  formiate  et  acétate  potassiques  avec  dégagement  d^hydro- 
gène.  On  peut  concevoir  cette  réaction  de  deux  manières  différentes  : 
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Ou  i)iea  le  groupe  €U'  contenu  dans  l'acide  acrylique  est  rem- 
placé par  H*,  ce  qui  fouiiiit  Tacide  acétique,  tandis  quen  absor- 
Itaiit  0*,  il  se  transforme  lui-même  en  acide  formique.  Une  telle 
réaction  est  exprimée  par  Téquation  suivante  : 

'■Ûk  +  '(SI") 

m 

Acidi!  E?u. 

acrylique. 

0»  bien  le  groupe  G^  de  l'acide  acrylique  se  dédouble  dans  cette 
nadion,  qui  alors  serait  exprimée  par  Téquation  suivante  : 

iil 


H 

+   a  a 

fÔH 

-+-   m 

ail 

Acide 

Acide 

Hydrogène. 

acétique. 

formique. 

W  ^  HSi  »)='!« 


laii 

Acide 
acrylique. 


H 

O 
OH 


Acide 
formique. 


(GH*-hH 
G  a 

Acide 
acétique 


11* 


Hydrogène. 


L'étude  de  Tacide  éthylcrotonique  dont  le  mode  de  production  in- 
'lique  h  constitution,  a  heureusement  permis  de  décider  laquelle  de 
ceb  équations  est  la  vraie. 

Ui  effet,  si  l'on  suppose  cet  acide  dédoublé,  selon  la  première  ou 
la  deuxième  de  ces  hypothèses,  on  trouve  que  dans  le  second  cas  il 
'brait  fournir  deux  molécules  d'acide  propionique,  et  dans  le  pre- 
mier, une  molécule  d'acide  acétique  et  une  molécule  d'acide  buty- 
rique. 


'It"  *  KSI") 

Acide                               Eau. 
^'î'CToloniq^ue. 

Acide                       Acide          Hydrogène, 
butyrique.                acétique. 

G»H5 

Un 

Acide                            Eau. 

(an             aH 

Acide                            Aride 
propionique.                 propionique. 

+    H» 

Hydrogène. 

*'  Tour  biiiiplirier,  iiou.s  avons  supposé  que  riiydratation  se  fait  direclemenl 
a>ec  l'eau  au  lieu  de  se  l'aire  avec  la  potasse.  La  réaction  est  d'ailleurs  la  même 

Ciilll.    9AQ.   —   II.  15 
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L'expérience  ayant  démontré  que  c'est  un  mélange  d'acide  acétique 
et  d'acWe  butyrique  qui  prend  naissance  lorsqu'on  traite  l'acide  étliyl- 
ci-otonique  par  la  potasse  en  fusion,  on  peut  en  déduire  avec  une 
extrême  probabilité  que  le  dédoublement  se  fait  conforméiiienl  ii 
la  première  des  deux  hypothèses  que  nous  avons  émises. 

Cette  réaction  une  fois  connue  peut  servir  à  déterminer  la  consti- 
tution des  acides  naturels  de  là  série  €«H«»-»a*. 

De  fait,  si  nous  prenons  le  premier  homologue  de  l'acide  acrylique, 
l'acide  G^H^a*,  nous  lui  trouvons  deux  formules  possibles  : 
/H  (GH5 

D'après  la  première,  il  doit  se  dédoubler  par  la  potasse  eu  deux 
molécules  d'acide  acétique.  D'après  la  seconde,  il  doit  donner  un  mé- 
lange d'acides  propionique  et  formique.  Comme,  en  fait,  l'acide  cru- 
tonique  donne  seulement  de  l'acide  acétique,  lorsqu'on  le  chaulTr 
avec  la  potasse,  tandis  que  son  isomère  artificiel  donne  un  mélan^f 
d'acide  formique  et  d'acide  propionique,  le  premier  de  ces   deux 

[H 
acides,  l'acide crotonique,  répond  à  la  formule  q  l  -^ —  ,  et  rautie, 

[m 

(  eus 

l'acide  méthacrylique,  a  la  fonnule  ^  j  g— .  Ce  dernier  represeutt- 

[m 

de  l'acide  acrylique,  dont  un  atome  d'hydrogène  non  typique  au- 
rait été  remplacé  par  du  méthyle. 

Si  nous  passons  maintenant  au  deuxième  homologue  de  Taciilf 
acrylique,  nous  lui  trouvons  trois  formules  possibles  : 
/H  /€H5  (Ç.m^^ 

€  C5H6".  C  G^U*"        .       G  en»" 

loH  Uh  ^OH 

De  ces  trois  formules,  la  troisième  doit  être  rejetée  pai-ce  qifeOf 
ne  rend  pas  compte  de  la  transformation  des  acides  actuelleiuent 
connus,  qui  ont  cette  composition,  en  acides  acétique  et  propionique. 

dans  les  deux  cas;  seulement  avec  la  potasse,  au  Iteu  d'acliles  libres,  il  se  pro- 
duit des  sels  potassiques. 
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Des  deux  autres,  la  seconde  appartient  à  Tacide  métliylcroloniqae, 
comme  Je  montre  la  manière  dont  cet  acide  a  été  engendré;  la  pre- 
mière seule  peut  donc  correspondre  à  Pacide  angélique. 

Le  troisième  homologue  de  Tacide  acrylique  peut  être  représenté 
par  les  quatre  formules  suivantes  : 

{H  *      /€H5  /G«H5  iQôW 

GJQ^R^        CJGsHfi"        g!g«H*^         cl€H*' 

^m  ^aH  ^aH  ^an 

Le  mode  de  décomposition  par  la  potasse  des  acides  connus  qui 
out  cette  composition,  exclut  la  seconde  et  la  quatrième  de  ces  for- 
mules rationnelles.  En  effet,  il  se  forme  dans  cette  décomposition 
des  acides  acétique  et  butyrique,  tandis  que  selon  ces  formules,  il 
devrait  se  former  ou  de  Tacide  propionique  seul  ou  un  mélange  d'a- 
cides valérique  et  formique.  Des  deux  formules  qui  restent,  Tune 

appartient  à  l'acide  synthétique,  c'est  la  forme  ^^tv — ;  l'autre 

(oH 
est  celle  de  son  isomère,  Facide  pyrott^rébique,  c'est  la  formule 
[H 

MÎT"- 

m 

Pour  Tacide  oléique,  10  formules  seraient  possibles,  de  ces  IG  Ibf- 
œules.  deux  seulement  coticordent  avec  la  décomposition  que  cet 
acide  subit  sous  Tinfluence  de  la  potasse,  ce  sont  les  formules  : 
/H  /€;«*H« 

€  5 — .       '^       ^ô— 

li.  Franckland  n'ayant  obtenu  synthétiquement  aucun  acide  de 
"«èrae  composition  que  Tacide  oléique  qui  puisse  lui  être  comparé, 
il  est  impossible  de  choisir  avec  certitude.  Toutefois»  les  acides  ua^ 
lurels  de  cette  série  ayant  tous  dans  leur  molécule  un  seul  radical 
d'alcool,  la  première  formule  est  la  plus  probable» 

Resterait  l'acide  campholique  G«oH*»a*.  Mais  cet  acide  a  des  piu- 
priétés  si  diflerelites  de  celles  des  acides  que  nous  venons  de  passer 
w  revue,  qu'il  ne  doit  pas  être  rangé  dans  la  même  classe  qu'eux.  Il 
P^i'ait  être  beaucoup  plus  complètement  saturé. 


ibù 
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Nota.  En  lisant  les  formules  qui  précèdent,  on  peut  s"*être  île 
mandé  quelquefois  si  là  où  nous  admettons  deux,  trois... n  formule 
possibles,  il  n'y  en  a  pas  un  plus  grand  nombre. 

Ahisi  à  côté  des  deux  formules  des  acides  angélique  et  métliyl 
crotoniquef 


(H 

iQÀ\- 

C  €5H6" 

et 

GG^Il*" 

<^  a 

gU       ' 

Uh 

m 

Acide 

Acide 

aii<^élique. 

iiitflhylcrotoniquc. 

il  semble  qu'on  pourrait  avoir  une  troisième  formule  qui  serait  : 

(ôii 

En  réalité,  c'est  là  une  pure  illusion,  cette  formule  se  eoiiroiitlmi 
avec  celle,  de  l'acide  méthylcrotonique.  On  peut  s'en  convaincre  ei 
traduisant  ces  deux  dernières  formules  en  dessins  moléculaû-es. 


[Gl|3 


ql 


I    0  c  J! 

lîJ  cxzxx±::i"ZXiJD  â;_<î>  (i^ 
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L'acide  acrylique  el  ses  homologues  naturels  répondent  aux  for- 
mules : 


é 


H  (II  (H 


^ÔH  ^011  -OH 

Ils  ont  une  relation  très-simple  avec  l'acide  acétique.  Chacun  d'eux 
dérive  de  l'acide  acétique  par  la  substitution  d'un  radic?l  GH*. 
W  QW,..,  à  II*,  il  est  donc  probable  qu'on  les  obtiendrait  en  fai- 
sant agir  les  éthers  dibromhydriques  des  divers  glycols  sur  Téther 
disodacétique. 

I  (H 


I 


G 


+     G«fl*''Br«    =    9 


(£1) 


'•1?: 


0€*H»  OH 

I  Ether  Bromure  Broraunt  Acide 

I  disodacètique.  d'étbylène.  de  sodium.  croloniquc 

Les  acides  artificiels  de  cette  série  pourraient  également  être  obte- 
nus par  ce  procédé,  en  substituant  les  homologues  de  F  acide  acé- 
tique à  Tacide  acétique. 


GHs 

Na«  ,      G*H*"I    _        -,/Nal\ 

ô -^      BrM    -        '\Rr\      -    Q]5 


Ether  Bromure  Bromure  Acide 

disodopropionique.        d'élhylèiie.  de  sodium.  mëihylcrotonîque. 


ACIDES    DE^   LA     SÉRIE  Q^^h^-^^Q^. 

In  seul  acide  de  cette  série  est  connu,  c'est  l'acide  cinnamique 
Wô*.  Cet  acide  se  rencontre  tout  formé  dans  certains  heaumes 
naturels.  On  Fobtient  aussi  en  oxydant  son  aldéhyde,  l'essence  de 
fannelle.  Enfin,  il  a  été  préparé  synthétiquement  par  deux  procédés. 

hemier  procédé.  On  chauffe  de  l'essence  d'amandes  amères 
^vec  du  chlorure  benzoïle  en  vase  clos  :  de  l'acide  chlorhydrique  se 
•^•ias^,  et  de  l'acide  cinnamique  prend  naissance  : 

GMI«a    -f-    ^"""^jj    =    ^j    -f    G«H80« 

Aldéhyde  Chlorure  Acide  Acide 

benzoïque.  d'.icéiyle.       chlorhydrique.       cinnamique. 
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Deuxième  procédé.  On  fait  agir  le  chloracétène  sur  le  henioal 
(le  potasse. 

Acétate  Cliloracétène.       Chlorure  Acide 

de  potasse.  potassique.         cinnamique. 

Le  chloracétène  qui  sert  à  cette  préparation  se  produit  dans  1 
réaction  du  chlorure  de  carbonyle  sur  l'aldéhyde  ordinaire  : 

a^^*a  -+■  Ga»ci«  =  ^|  4-  €a^  -+-   c^h'ci 

Aldéhyde.  Chlorure  Acide  Anhydride        ChloracéKne. 

de  carbonyle.    chlorhydrique.  carhonlque. 

Il  est  présumable  qu'en  substituant  au  benzoate  de  potasse  iii 
autre  sel  alcalin,  ofi  pourrait  obtenir  par  le  même  procédé  d'auti-f 
acides  de  la  même  série  ou  d'une  série  différente. 

Propriétés.  1°  L'acide  cinnamique  fixe  directement  deux  molèculti 
de  brome,  et  donne  ainsi  un  acide  qui,  sous  l'influence  de  fhydm 
gène  naissant,  se  transforme  en  un  acide  nouveau  de  la  série  beiv 
zoïque. 

G«H»a«    4-    Br*    =    €9fl8Br«ô« 

Acide  Brome.  Acide 

cinnamique.  bibromoxylënique. 

G«H8Br»0*    -h     ^(î\)    =    ^C^\)     +     G»H«»a* 

Acide  Hydrogène.  Acide  Adde 

bibromoxylënique.  bromhydrique.  xylênique. 

2°  Le  même  acide  xylénique  se  produit  par  l'action  directe  «1^ 
rhydrogène  naissant  sur  l'acide  cinnamique. 

3'  La  potasse  en  fusion  transforme  l'acide  cinnamique  en  un  i»êi 
lange  d'acides  acétique  et  benzoïque. 

Acide  Potasse.  Acétate  Benioale  Hyrirop^*»^ 

cinna^nique.  potassique.  ^  de  potasse. 

L'acide  cinnamique  paraît  donc  jouer  vis-à-vis  de  la  série  aron« 
tique  le  même  rôle  que  l'acide  acrylique  vis-à-vis  de  la  série  M 
acides  gras. 

Dans  les  méthodes  de  préparation  que  nous  ayons  données  jusqu'il 
On  obtient  quelquefois  les  acides  à  l'état  de  sel.  Mais  rien  n'est  f* 
cile  comme  d'avoir  un  acide  libre  lorsqu'on  possède  un  de  ses  seK 
Si  l'acide  est  volatil,  il  suffît  poiir  cela  de  distiller  ce  sel  avec  <le  rï| 
cide  siilfurique. 
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Si  Tacide  n*est  pas  volatil,  on  le  transforme  en  sel  de  plomb,  et 
l'on  traite  ce  dernier  par  l'hydrogène  sulfuré,  en  présence  de  Tean  ; 
il  se  forme  du  sulfure  de  plomb  que  l'on  sépare  par  le  filtre,  et  l'a- 
cide devenu  libre  se  dissout  et  s'obtient  par  Tévaporation  de  la  li- 
(fueur.  Quant  à  la  préparation  du  sel  de  plomb,  elle  est  des  plus 
simples.  Les  sels  des  acides  fixes  sont  en  effet  presque  tous  insolu- 
Mes.  On  les  obtient  par  voie  de  double  décomposition^  en  mêlant 
<les  dissolutions  d'un  sel  soluble  et  d'acétate  de  plomb. . 

Aeldes  moaoatoiiilqaes  actaellemeiit  conniis.  —  -Ces 
;icides  sont  : 

!•  Dans  ta  série  C;»fl*»a«  : 

L'acide  foniûque,  CH'O*,  correspondant  à  l'alcool  méthylique, 
iim. 

L'acide  acétique,  €'H*Ô*,  correspondant  à  l'alcool  éthylique,C*H^O. 

L'acide  propionique,  G'Hfi^*,  correspondant  à  l'alcool  propylique 

L'acide  butyrique,  €*H*0«,  correspondant  à  l'alcool   butyrique, 

L'acide  valérique,  C»H*oO«,  correspondant  à  l'alcool  amylique, 

L'acide  caproïque,  G^H*'0*,  correspondant  à  l'alcool  hexylique. 

L'acide  œnanthylique,  G'H»*0',  correspondant  à  l'alcool   liepty- 
liqup,  C'H««a. 
L'acide  caprylique,   G*fl»^ô*,  correspondant  à  l'alcool  octvlique, 

L'acide  pélargonique,  €«H*»Ô*,  correspondant  à  l'alcool  nonylique, 

L'acide  rutique,  G*<^H*<'0*,  correspondant  à  l'alcool   décylique. 

L'acide  laurique,  G*«H«*ft*,  correspondant  h  Falcool  dodécylique, 

L'acide  cocinique,  C"H*«d*,  correspondant  à  l'alcool  tridécylique, 

L'acide  myristique,  €**ïl*80*,  correspondant  à  l'alcool  tétradécy- 
ïiqup,  G«*H'^'»a*. 
L'acide  bénique,  G^^flsoA*?  correspondant  à  l'alcool  pentadêcvlique. 
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L'acide  palinitique,  G^^H'-Ô^*,  correspondant  à  l'alcool  cétyliqiie, 
G»6H5*a. 

L'acide  margarique,  €*'H**0«?  correspondant  à  ralcool  heptadé- 
cylique,  G^fiseO*. 

L'acide  stéarique,  G^^H'^U-,  correspondant  à  l'alcool  octodécyliqiie. 

L'acide  arachidique  C«oH«>a*,  correspondant  à  l'alcool  €«oH*«a«*. 
L'acide  cérotique,  G^^B^*^*,  correspondant  à  l'alcool  cérylique. 

L'acide  mélissique,  C^H^^O*,  correspondant  à  l'alcool  myriciqiie. 

Nous  avons  marqué  d'un  astérisque  les  alcools  qui  ne  sont  pas  en- 
core connus,  bien  que  leurs  acides  le  soient,  et  nous  avons  mis  un 
point  d'interrogation  après  les  acides  bénique  et  margariqiie .  parce 
que  Tacide  bénique  est  loin  d'être  connu  avec  certitude  et  parce  que, 
selon  M.  Heinz,  le  corps  désigné  jusqu'ici  sous  le  nom  d'acide  margn- 
rique  est  un  mélange  d'acide  palmitique  et  d'acide  stéarique. 

2"  Dans  la  série  G»!!*»-^^*  : 

L'acide  acrylique,  ^5344^8^  correspondant  à  Talcool  allylique, 
€3H«Ô. 

L'acide  crotonique  et  son  isomère,  l'acide  méthacrylique,  G^H^O'*,  1 
correspondant  à  deux  alcools  isomères,  G*fl*ô*. 

L'acide  angélique  et  son  isomère,  F  acide  méthylcrotoiiique, , 
G^H^Ô*,  correspondant  à  deux  alcools  isomères,  G^H*»^*. 

L'acide  pyrotérèbique  et  son  isomère,  l'acide  éthylcrotonique.  1 
(;6iiioga^  correspondant  à  deux  alcools  isomères  G^H»»^**. 

L'acide  campholique,  G*?H*8Ô*,  correspondant  à  l'alcool  ment  ho- 
lique,  G»oH*«a. 

L'acide  oléique,  G**H'*^«,  correspondant  à  l'alcool  oléiqne 
GisRsfla*. 

3«  Dans  la  série  G«H*n^*a«  :  i 

j 

Les  acides  sorbique  et  parasorbique,  G«H*0*,  correspondant  h  i\e\i\  \ 
alcools  isomères,  G^H^^a*. 

L'acide  camphique,  G^^H'^O*,  correspondant  à  l'alcool  campluh- 
Hque  (borneol)  G'^H'^a. 

4*  Dans  la  série  G«H»»^3(3s  . 

L'acide  hydrobenzoïque,  G"H*0*,  correspondant  à  l'alcool,  <^.'ll*®4:*'. 
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5*  Dans  la  série  Q^^'^-^a^  : 
L'acide  benzoïque,  G^H®4',  correspondant  à  l'alcool  benzylique, 

L'acide  toluique  et  l'acide  alphatoluique,  C^H*^*,  correspondant  à 
l'alcool  tollylique,  C*H*oO,  et  à  un  second  alcool  inconnu  de  même 
romposition. 

L'acide  xylénique  et  l'acide  alphaxylénique,  (:.^H**^*,  correspond- 
danl  à  deux  alcools  isomères,  €^H^*^*. 

L'adde  cuminique,  G***fl'*d«,  correspondant  à  Talcool  cumylique, 

L'acide  alphacyménique,  G*'H**0«,  correspondant  à  Talcool  cymé- 
nylique,  €*»H'6a*. 
«•  Dans  la  série  QHl^-^<>a*  : 

L'acide  cinnamique  et  son  isomère  l'acide  atropique,  €®H»Ô«,  cor- 
respondant à  l'alcool  cinnamique,  G'H*»^,  et  à  un  isomère  inconnu 
«le  cet  alcool. 

ETUDE   DtS   ACIDES   MONOATOMIQUES  LES   PLUS  CON!«US. 

Aciae  fomiiqne.  -  •  Prepabation*.  Plusieurs  procédés  ont  été 
mis  en  usage  pour  la  préparation  de  Facide  formique.  Cet  acide  se 
produit  généralement,  lorsqu'on  oxyde  les  substances  organiques. 
Aujourd'hui  on  prépare  ordinairement  ce  corps,  en  décomposant  l'a- 
ride oxalique  au  moyen  de  la  glycérine.  La  glycérine,  en  vertu 
d'une  action  catalytique,  dédouble  l'acide  oxalique  en  acide  formique 
K  anhydride  carbonique,  sans  s'altérer  elle-même.: 

Acide  Anhydride  Acide 

osalique.  carbonique.  Tormique. 

On  ajoute  à  la  glycérine  une  solution  d'acide  oxalique  dans  l'eau 
et  Ton  distille.  Lorsqu'une  certaine  quantité  de  liquide  a  passé,  on 
ajoute  de  nouveau  une  solution  d'acide  oxalique  dans  le  vase  qui 
rrafenne  la  glycérine  et  Ton  continue  ainsi  indéfmiment. 

l'our  avoir  l'acide  formique  normal,  €H*0'*,  entièrement  privé 
dVau»  on  sature  les  liqueurs  acides  distillées  par  l'oxyde  de  plomb  ; 
011  évapore  à  siccité  et  Ion  dessèche  bien  le  formiate  ainsi  obtenu. 

En  plaçant  ce  formiale  dans  un  tube  de  verre  que  l'on  chauffe  au 
baiu  de  sable  et  à  travers  lequel  on  fait  passer  un  courant  d'hydrogène 
sulfuré  sec,  on  donne  naissance  à  du  sulfure  de  plomb  et  à  de  l'acide 
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formique  pur,  qui  distille  et  que  Ton  peut  recueillir  dans  un  réci- 
pient refroidi  : 

'",»>  -  SI*  =  'ri  +  H™!») 

Fonniate  Hydrogène  Sulfure  Acide 

de  plomb.  sulfuré.  de  plomb.  formique. 

Au  point  de  vue  synthétique,  nous  devons  aussi  citer  le  procédé  de 
M.  Berthelot,  qui  consiste  à  chauffer  l'oxyde  de  carbone  avec  la  po- 
tasse^ Il  se  forme  par  Tunion  de  ces  corps,  du  formiate  potassique, 
lequel,  distillé  avec  Tacide  sulfurique  étendu,  fournit  Tacide  for- 
mique dilué,  dont  on  extrait  Tacide  pur,  comme  précédemment  : 

C4''   4-  5ja  =  ^^^|a 

Oxyde  Pokisse.  Formiale 

de  carbone.  potassique. 

M.  Kolbe  a  également  obtenu  le  formiate  de  potasse,  et  par  suite 
Tacide  formique,  en  faisant  passer  un  courant  d'anhydride  carbonique 
et  (le  vapeur  d'eau  sur  du  potassium. 

JJJO     -4-    Jj    -h    ^GO-a    =       KO»     4-     ^"k!^ 

F.  III.  Potassium.         Anhydride  Bicarbonale  Formiate 

carbonjque.  de  polasse.  de  polass«. 

Enfin,  on  obtient  encore  le  formiate  ^e  potasse  en  chauffant  r;i- 
cide  cyanhydrique  avec  une  solution  alcoolique  de  potasse  en  excès  : 

Acide  Polasse.  Tau.  Formiate  AïKinoaiaque. 

cyanhydrique.  de  potasse. 

Cette  dernière  réaction  est  tout  à  fait  analogue  à  celle  qui  donn« 
les  homologues  de  l'acide  formique,  au  moyen  des  étbers  cyanhy- 
(Iriques  et^de  la  potasse.  L'eau  peut,  en  effet,  être  considérée  comuH 
le  premier  terme  de  la  série  des  alcools  CnH*»-^*^,  car  en  enlevaiil 
€fl*  à  l'alcool  méthylique  Cfl*4,  il  reste  H*0  qui  rentre  dans  la  for- 
mule générale,  si  Ton  lait  dans  cette  dernière  w=0.  Dès  lors  Ta- 
cide  cyanhydrique  est  assimilable  à  un  éther  cyanhydrique  et  dak 
donner  comme  ces  corps,  sous  Tinfluence  des  alcalis,  l'acide  qui  car 
respond  au  premier  homologue  de  l'eau,  à  Talcool  méthylique. 

Propriétés.  1' Les  corps  avides  d'eau,  comme  l'acide  sulfuriqn** 
décomposent  l'acide  formique  avec  dégagement  d  oxyde  de  cartion«» 

Aride  Kau.  Oiyde 

formiqup.  de  carbane. 
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2*  Le  chlore  et  le  brome  s'emparent  de  F  hydrogène  de  F  acide 
lormique,  mais  ils  ne  se  substituent  pas  à  Fhydrogène  enlevé,  comme 
cela  a  lieu  avec  les  homologues  supérieurs  de  cet  acide.  La  molécule 
6st  entièrement  détruite  et  il  se  dégage  un  mélange  de  gaz  chlorhy- 
driqueoubromhydrique,  et  d*anhydride  carbonique  : 

Acide  Chlore.  Acide  Anhydride 

formique.  clilorhydrtque.       carbonique. 

5°  Les  composés  oxydants  donnent  lieu  à  une  réaction  semblable. 
Ils  s'emparent  de  l'hydrogène  de  Tacide  formique  pour  former  de 
Teau,  et  de  l'anhydride  carbonique  se  dégage.  L'acide  formique  a 
même  une  tendance  telle  à  éprouver  cette  décomposition  qu'il  se 
comporte  comme  un  corps  réducteur.  Ainsi  chauffé  avec  du  nitrate 
<ie  mercure  ou  d'argent,  il  réduit  ces  sels  en  en  précipitant  le  métal. 

4*  Sous  l'influence  des  bases  fortes,  Tacide  formique  se  transforme 
en  adde  oxalique  en  dégageant  de  Thydrogène  : 

I  2GH*a«    +    Baa    =    €8Ba"a*    -|-    ^j    -4-    ^JO 

I  Acide  Baryte.  .  Acide  Hydrogène.  Eiu. 

I  formique.  oxalique. 

Si  l'on  chauffait  trop  fort,  dans  cette  opération,  l'oxalate  lui- 
raéme  se  transformerait  en  carbonate,  avec  dégagement  d'oxyde  de 
rarbone. 

Gomme  Facide  oxalique  peut  être  transformé  par  l'action  de  Thy- 
'Irogène  naissant  e»  acide  glycolique  et  que  celui-ci  peut  aisément 
fournir  l'acide  acétique,  la  réaction  des  bases  puissantes  sur  l'acide 
formique  permet  de  passer  de  la  série  formique  à  la  série  acétique. 

A«ide  aeé tique  H(^'  —   Préparation.     1°   L'acide    acé- 

ti((ue  étendu  d'eau,  constitue  la  partie  essentielle  du  vinaigre  :  il  y 
doit  son  origine  à  l'oxydation  de  l'alcool  contenu  dans  le.vin. 


I  "  !    A 


Alcool.  Oxygène.  Acide  Eau. 

acétique. 

L'acide  acétique  se  produit  aussi  en  grande  quantité  dans  la  dis- 
tillation sèche  de  plusieurs  substances  organiques,  et  notamment  du 
iwis.  Cest  même  par  ce  procédé  qu'on  se  procure  la  plus  grande 
partie  de  cet  acide  que  Ton  emploie  dans  l'industrie. 

Pour  transformer  l'alcool  pur  en  acide  acétique,  il  faut  employer 
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le  noir  de  platine,  mais  quand  Falcool  est  étendu,  il  s'acétifie  bien 
plus  facilement.  M.  Pasteur  a  reconnu  dans  ces  dernières  années,  que 
contrairement  à  Topinion  généralement  reçue,  la  transformation  du 
vin  en  vinaigre  n'est  pas  due  seulement  à  Faction  de  Pair,  en  pré- 
sence des  corps  poreux,  mais  bien  à  Tinfluence  d'un  ferment  parti- 
culier que  l'on  trouve  dans  tous  les  tonneaux  où  l'on  produit  du  vi- 
naigre, et  qui  a  reçu  depuis  longtemps  le  nom  de  mère  du  vinaigre. 
A  Orléans,  où  Ton  prépare  le  vinaigre  en  grand,  on  fait  couler  le  vin 
à  travers  des  tonneaux  remplis  de  ('x>peaux  de  hêtre.  Ces  copeaux 
augmentent  la  surface  du  liquide  alcoolique  qu'on  verse  par-dessus 
et  favorisent  par  suite  l'oxydation.  L'acétification  toutelbis  n'a  lieu 
que  lorsque  ces  copeaux  sont  déjà  recouverts  de  mère  de  vinaigre; 
aussi  lorsqu'on  monte  un  appareil  nouveau,  faut-il  avoir  soin  d'im- 
biber d'abord  les  copeaux  avec  le  vinaigre  d'un  autre  tonneau 
chargé  de  ferment. 

Lorsqu'on  distille  le  vinaigre,  on  débarrasse  Tacide  acétique  des 
substances  étrangères  qu'il  contenait  en  dissolution,  mais  on  l'ob- 
tient très-étendu.  Pour  l'avoir  au  maximum  de  concentration,  il  faut 
saturer  l'acide  étendu  par  une  base,  la  potasse  ou  la  soude,  évaporer 
à  siccité,  fondre  l'acétate  pour  chasser  entièrement  les  demié^e^ 
tpaces  d'humidité  et  le  distiller  ensuite  avec  de  l'acide  sulfurique. 
Pour  débarrasser  le  Hquide  distillé  des  petites  quantités  d'acide  sul- 
furique qu'il  peut  avoir  entraîné,  on  l'agite  avec  de  l'acétate  de  ba- 
rium  bien  sec,  et  l'on  distille  une  dernière  fois  sur  ce  sel. 

L'acide  acétique  ainsi  préparé  n'est  pourtant  pas  encore  tout  à 
fait  exempt  d'eau;  pour  l'obtenir  tel,  on  doit  le  faire  congeler  au 
moyen  d'un  mélange  réfrigérant,  puis  lui  laisser  reprendre  l'état  li- 
quide ,  en  l'abandonnant  à  la  température  ordinaire  et  rejeter  hoi> 
du  flacon  les  portions  d'acide  qui  se  liquéfient  les  premières.  Après 
avoir  subi  deux  ou  trois  fois  cette  opération,  il  est  tout  à  fait  pur. 

Lorsqu'on  veut  retirer  l'acide  acétique  du  produit  de  la  distillation 
du  bois  en  vase  clos,  on  opère  de  même.  Seulement  avant  de  tlê- 
composer  l'acétate  de  sodium  par  l'acide  sulfurique ,  on  doit  hou- 
mettre  ce  sel  à  une  légère  torréfaction  qui  ne  l'altère  pas  et  dé- 
truit les  substances  étrangères,  puis  le  faire  cristalliser. 

M.  Vœlckel  a  modifié  comme  ii  suit  l'extraction  de  l'acide  acétique  des 
produits  de  la  distillation  du  bois.  Il  sature  ces  produits  par  la  cliau\ 
sans  les  rectifier.  Certaines  matières  résineuses  se  séparent,  tandis 
que  d'autres  restent  en  dissolution  avec  l'acétate  de  chaux  qu'elles 
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colorent  en  brun  foncé.  Il  filtre  la  liqueur,  la  réduit  à  la  moitié  de 
son  Yolume  en  Tévaporant  dans  une  chaudière  de  fonte,  et  y  ajoute 
alors  assez  diacide  chlorhydrique  pour  lui  donner  une  réaction  acide 
persistante  ;  2  ou  5  kilogrammes  d*acide  par  1 50  litres  de  vinaigre 
su!(isent  ordinairement.  Les  résines  qui  étaient  en  solution  se  sépa- 
rent alors,  et  on  les  enlève  à  Taide  d'une  écumoire.  On  continue 
(Tailleurs  à  faire  bouillir  pour  chasser  certaines  matières  volatiles, 
telles  que  la  .créosote,  qui  sont  devenues  libres  en  même  temps  que 
(V»s  résines,  et  Ton  desséche  complètement  Tacétate  de  cliaux,  après 
quoi  on  le  distille  avec  de  l'acide  chlorhydrique  (90  à  95  parties  d'a- 
cide chlorhydrique  de  1,16  de  densité  pour  100  p.  d'acétate  de 
cliaux).  Pour  éliminer  l'acide  chlorhydrique  qui  est  entraîné  pendant 
la  distillation,  on  rectifie  le  produit  sur  du  dichromate  potassique. 
TiClte  opération  a  en  outre  l'avantage  de  détruire  une  matière  étran- 
sîère  qui  communique  une  odeur  particulière  à  l'acide  acétique. 

L'acide  acétique  ainsi  obtenu,  sufQt  pour  les  besoins  des  arts,  mais 
il  est  loin  d'être  à  son  maximum  de  concentration.  Si  on  veut  l'avoir 
i  fet  état,  il  faut  le  transformer  en  sel  de  soude  et  opérer  ensuite 
comme  nous  l'avons  dit  plus  haut. 

Autrefois,  on  obtenait  dans  les  pharmacies  un  acide  très-con- 
centré,  en  soumettant  de  l'acétate  de  cuivre  à  la  distillation  sèche 
(vinaigre  radical).  Du  cuivre  divisé  reste  dans  la  cornue  lorsqu'on  exé- 
cute cette  opération.  Toutefois,  une  partie  de  ce  métal  passe  à  l'état 
•l'acétate  au  minimum  qui  cristallise  dans  le  col  de  la  cornue.  Ce 
dernier  entraîné  en  partie  par  l'acide  qui  distille,  absorbe  ensuite  de 
loxygène,  passe  au  maximum  et  colore  cet  acide  en  bleu.  11  faut 
donc  de  toute  nécessité  rectifier  une  seconde  fois  l'acide  acétique  oIh 
i«iu  par  ce  procédé. 

Outre  la  méthode  ordinaire  de  préparation  que  nous  venons  de 
décrire  et  qui,  seule  jusqh'ici,  est  industrielle,  il  existe  d'autres 
moyens  tous  synthétiques  pour  préparer  l'acide  acétique. 

!•  On  prépare  l'acétate  de  potasse,  et  par  suite  l'acide  acétique  en 
faisant  bouillir  du  cyanure  de  méthyle  avec  une  solution  alcoolique 
de  potasse,  jusqu'à  ce  que  tout  dégagement  d'ammoniaque  ait  cessé, 
rt  évaporant  alors  l'alcool. 

cIaz"'    -+•    Iir   +    lir  "=    i^\^\    ^    Sj^^' 

Cjanui-e  Potasse.  Eau.  Acétate  Aramoniaque. 

ie  métbyle.  potassique. 


260  PRINCIPES  DE  CniMIG. 

2*  On  prépare  aussi  l'acétate  de  potasse  en  faisant  agir  Fanliydride 
carbonique  sur  le  kaliméthyle. 

K  g("* 

(aK 

Kaliméthyle.  Anhydride  Acétate 

carbonique.  potassique. 

3'  M.  Melsens  a  obtenu  l'acide  acétique  en  soumettant  l'acide  tri- 
chloracétique  à  Faction  de  Tliydrogène  naissant,  dégagé  au  moyen  d«» 
IVau  et  de  Tamalgame  de  sodium. 

Ig*  '(51)  =  K5i)  ^  îg 

Acide  Hydrogène.  Acide  Acide 

trichloracétique.  chlorfaydrique.  acétique. 

Cette  préparation  est  synthétique,  attendu  que  dès  1845,  M.  Kolhe 
réussit  à  préparer  Tacide  trichloracétique ,  en  faisant  agir  simulta- 
nément l'eau  et  le  chlore  sur  le  chlorure  de  carbone  G«Cl*.  Cette 
dernière  réaction  s'accomplit  en  deux  phases  ;  dans  la  première,  le 
chlorure  G«C1*  absorbe  Cl*  et  passe  à  l'état  d'hexachlorure  dicarbo- 
nique  G^Cl^  ;  dans  la  seconde ,  ce  dernier  corps  se  transforme  en 
acides  chlorhydrique  et  trichloracétique. 

C^Cl*      -h       q}]      =      C'Clc 

Prolochlorure  Chlore.  Hexachlorure 

de  carbone.  dicarbonique. 

c^cio   +   2(|lja)    =    5(«i)    -H   ^jÇ 

Hexiichlontre  Eau.  Acide  Acide 

dicarbonique.  chlorhydrique.     trichloracétique. 

Le  protochlorure  de  carbone  €*C1*  se  produit  d'ailleurs  lorsqu^on 
fait  passer  le  perchlorure  CCI*  à  travers  un  tube  chauffé  au  rou^e, 
et  le  perchlorure  CCI^  prend  naissance  dans  la  réaction  du  chlore  stn^ 
sur  le  sulfure  de  carbone. 

es.    +   4(g|)    =    CCI*    +   2(g|s) 

Sulfure  Chlore.  Perchlorure  Chlorure 

(le  carbone.  de  carbone.  de  soufre. 

4"  M.  Hàrnitz-Harnitzky  a  obtenu  le  chlorure  d'acétyle,  et  consê- 
quemment  l'acide  acétique  en  faisant  réagir  le  gaz  des  marais  sur 
roxychlorure  de  carbone. 
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C    H' 

+  51 

Cl 

Gaz              Oxychlorure              Chlorure 

Acide 

des  marais.        de  carbone.               d'acétyle. 

chlorhydrique. 

c  * 

Chlorure               Raii.                  Acide 

Acide 

d'acélyle.                               cbloriiydrique. 

ncétique. 

207 


Pbopriétés.  y  acide  acétique  à  son  maximum  de  concentration 
cristallise  à -h  1 7-  en  tables  transparentes  d'un  grand  éclat,  mais  il 
suffit  d'une  petite  quantité  d'eau  pour  lui  faire  perdre  cette  pro- 
priété ;  au-dessus  de  17*,  il  constitue  un  liquide  incolore  et  limpide 
(f  une  densité  de  1 ,064  et  d'une  forte  odeur  de  vinaigre.  Sa  saveur 
est  fort  acide,  et  il  est  assez  corrosif  pour  déterminer  une  vésication, 
lorsqu'on  l'applique  sur  la  peau.  • 

Il  bout  à  120',  sa  densité  de  vapeur  prise  entre  219"  et  239",  a 
été  trouvée  par  M.  Cahours,  égale  à  2,12-2,7,  mais  à  une  tempéra- 
ture plus  basse,  cette  densité  est  plus  forte  ;  elle  diminue  graduelle- 
ment à  mesure  que  Ton  se  rapproche  de  219'  où  elle  prend  une  va- 
leur constante. 

L'acide  acétique  attire  l'humidité  de  l'air,  et  se  mêle  en  toutes  pro- 
portions avec  l'eau  et  l'alcool  ;  lorsqu'on  y  ajoute  de  l'eau,  sa  densité 
augmente  d'abord,  puis  diminue  si  l'on  continue  à  l'étendre.  Son 
maximum  de  densité  est  1 ,075,  et  correspond  à  l'hydrate  G*H*(^*  -h  aq. 
quiboutàl04\ 

La  vapeur  d'acide  acétique  est  inflammable  et  brûle  avec  une  belle 
flamme  bleue. 

Cet  acide  dissout  le  camphre,  les  résines,  la  fibrine,  l'albumine  coa- 
gulée el  plusieurs  autres  substances.  Le  phosphore  y  est  un  peu  so- 
luble. 

L'acide  azotique  ne  l'attaque  pas.  L'acide  périodique  le  convertit 
en  acide  formique  ou  en  anhydride  carbonique,  et  passe  lui-même  h 
l'état  d'acide  iodique  et  même  d'iode  libre.  C'est  là  un  simple  phéno- 
mène d'oxydation. 

)g)  ^  ilï)  =  <^iL)  -  -»•  *  KSI") 

Acide  Oxygène.  Acide  «Anhydride  Kau. 

acétique.  formique.  carbonique. 

Wsqn'on  chauffe  un  mélange  d'acide  acétique  et  (f  acide  sulfu- 
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rique  concentré,  ce  mélange  noircit  et  il  se  dégage  de  l'anhydride 
sulfureux  et  de  l'anhydride  carbonique.  Lorsqu'au  lieu  d'acide  sulfu- 
rique  concentré  ordinaire,  on  emploie  pour  cette  opération  de  l'acide 
disulfurique  (acide  de  Nordhausen),  le  mélange  s'échauffe,  et  si  l'on 
élève  davantage  la  température,  il  se  dégage  de  l'anhydride  carbo- 
nique presque  exempt  d'anhydride  sulfureux.  Enfin,  lorsqu'on  pro- 
jette de  l'anhydride  sulfurique  dans  de  l'acide  acétique  cristallisable, 
et  qu'on  chauffe  pendant  quelque  temps  le  mélange  à  75*»,  on  obtient 
de  l'acide  sulfacétique. 

Acide  Anhydride  Acide 

acétique.  sulfurique.  sulfacélique. 

On  isole  cet  acide  en  étendant  d'eau  la  liqueur,  la  saturant  par  du 
carbonate  de  plomb,  et  filtrant.  L'excès  d'anhydride  sulfurique  passe  à 
l'état  d'acide  sulfurique  et  se  précipite  ensuite  à  l'état  de  sulfate  de 
plomb,  tandis  que  le  sulfacétate  de  plomb  reste  en  dissolution.  On 
peut  le  faire  cristalliser  ou  s'en  servir  pour  préparer  l'acide  sulfacé- 
tique en  le  soumettant  à  l'action  d'un  courant  d'hydrogène  sulfuré  : 

[GMI^iSa^jOl^j^jPb"  +  Jjjs    ~    PbS    -+-    [G«H«(SO«)ô]''j^}{ 

Sulfacétrite  Hydrogène  Sulfure  Acide 

de  plomb.  sulfuré.  de  plomb.  suiracétique. 

Le  persulfure  de  phosphore  transforme  l'acide  acétique  en  acide 
thiacétique  : 

Acide  Persulfure  Acide  Anhydride 

acétique.  de  phosphore  thiacétique  phosphorique. 

Le  chlore  se  substitue  à  un,  deux  ou  trois  atomes  de  l'hydrogène 
de  l'acide  acétique.  Pour  que  cette  substitution  se  fasse  facilement,  il 
faut  opérer  au  soleil.  Le  brome  se  comporte  comme  le  chlore,  mai'? 
seulement  lorsqu'on  le  chauffe  à  une  température  élevée  avec  l'îicide 
acétique,  dans  des  tubes  scellés  à  la  lampe. 

L'acide  acétique  conduit  mal  le  courant  galvanique,  mais  l'acétate 
de  potasse  est  décomposé  par  ce  courant  avec  formation  de  mélliyle. 


»0   .) 

^     11)  n             Cils      _L     M)      .      ra« 

Acétate 

Eau.                 MélhUe.        Hydrogène.        Anhydride 

poiassi.{ue. 

i-;irl>uuMiii«. 

+  '»:«- 

Carbonate  potassique. 
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Lorsqu'on  distiUe  de  lacétate  de  potasse  avec  de  Tanliydride  arsé- 
nieus,  il  passe  une  huile  fétide  et  très-innammable.  (^ette  huile, 
connue  sous  le  nom  de  liqueur  fumante  de  Cadet,  est  principalement 

GHô  As  j  . 

Le  perchlorure,  le  protochlorure  et  Tosychlorure  de  phosphore, 
convertissent  l'acide  acétique  en  chlorure  d\icétyle  volatil  à  55'. 

Perchlorare  Acide  Chlorure  Acide  Acide 

depbospbore.  acétique.  d'acélyle.         chlorliydrique.    phospliorique. 

Le  chlorure  d'acétyle  distillé  sur  de  Tacétate  de  potasse,  se  trans- 
forme en  acide  acétique  anhydre  volatil  à  157% 5. 

Clî     "*"  Ki^    —    Cli    "*"    €«H5ai^ 

Chlorure  Acétate  Chlorure  Anhydride 

d'acëtyle.  de  potasse.  de  polassiiim.  acétique. 

Lorsqu'on  chauffe  Tacide  acétique  avec  les  divers  alcools  dans  dos 
tubes  scellés  à  la  lampe,  il  les  éthéritie  ;  on  peut  obtenir  de  cette  ma- 
nière Tacétate  d'éthyle  : 

«•si«  +  "s>  =  '"SI»  +  m» 

Acide  Alcool.  Acétate  Eau. 

acétique.  d'éthyle. 

Lacétate  d'éthyle  a  une  odeur  éthérée,  il  est  peu  soluble  dans 
IVau.  Le  broma  le  dédouble  avec  formation  d'acide  bromacêtique  et 
'le  bromure  d'éthyle  (Crafts). 


t'H'   ^ 

,      «ri     _ 
■^    Bri    - 

e\^    +      Br  i 

Acilate 

Brome. 

Acide                      Bromure 

d'ittyle. 

bromacétique.              d'éthyle. 

Traité  par  le  sodium,  le  même  éther  échange  un  ou  deux  atomes 
irhydro^ène  contre  du  sodium.  Les  produits  iodés  ainsi  obtenus  font 
la  double  décomposition  avec  les  iodures  d'éthyle  et  de  méthyle,  et 
'kiiinentdes  homologues  de  l'acétate  d'éthyle  (Frankland). 

Cr_  .      Na)    _    cIh  .      H| 


Acétate  Sodium.  Ether  Iljdiogéne. 

d'éthyle.  dis'jdacétique. 
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I  G»= 


a 


[  a€«Hs 

Rther  lodure  lodure  Qutyrate 

'  ditodacétique.  de  méthyle.  de  sodium.       (diméthacélate  d'éthyle). 

L'acide  acétique  est  un  acide  puissant  qui  forme  des  sels  bien  dé- 
iînis,  résultant,  avec  les  métaux  monoatomiques,  de  la  substitution 
d'un  atome  de  meta!  h  un  atome  d'hydrogène«  Plusieurs  de  ces  sels 
se  combinent  avec  une  molécule  d'acide  acétique  libre  et  forment  ce 
qu  on  appelle  les  biacétates  : 

Dans  ces  composés,  Pacide  acétique  doit  être  considéré  comme 
jouant  le  même  rôle  que  Teau  de  cristallisation  dans  les  sels. 

Les  acétates  solubles  prennent  une  couleur  rouge  foncée  lorsqu'on 
sgoute  un  peu  de  chlorure  ferrique  à  leur  solution.  Cette  coloration 
due  à  la  formation  de  Facétate  ferrique  disparaît  sous  l'influence  des 
corps  réducteurs  qui  ramènent  l'acétate  ferrique  à  Tétat  d'acétate 
ferreux. 

Chauffés  avec  un  excès  d'alcali,  les  acétates  donnent  du  gaz  des 
marais. 

Distillés  avec  l'acide  sulfurique  dilué,  ils  donnent  de  l'acide  ncè- 
tique,  que  l'on  peut  reconnaître  à  la  propriété  qu'il  a  de  former  un 
sous-sel  de  plomb,  qui  bleuit  le  tournesol,  lorsqu'on  le  laisse  digérer 
avec  de  la  litharge. 

Acide  butyrique  ^***^ g  la.  -  Préparation.  1"  L'acide  buty- 
rique se  rencontre  tout  formé  dans  les  tiges  ou  les  fruits  de  certains 
végétaux,  tels  que  le  caroubier  et  le  tamarinier,  d'où  on  peut  l'ex- 
traire en  distillant  ces  parties  végétales  avec  de  l'acide  sulfurique 
étendu.  On  ne  peut  toutefois  pas  obtenir  de  grandes  quantités  d'à- 
cide  butyrique  par  ce  procédé. 

2-  11  existe  dans  le  beurre  un  corps  gras  neutre,  la  tributyrine  de 
la  glycérine  ordinaire,  qui  se  résout  en  un  butyrate  alcalin  et  en  gly- 
cérine lorsqu'on  le  saponifie  par  la  potasse  ou  la  soude. 

Tribiilyrine  Hydrate  Butyrate  Gly.vrin** 

«le  1.1  {glycérine  ordinaiie.         potnmîqiie.  potassique. 
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(Test  de  ce  composé  que  H.  GheTreul  Fa  exjtrait  pour  la  première 
fois.  Toutefois,  la  butyrine  est  mêlée  à  une  foule  d'autres  corps  gras 
neutres  qu'on  en  sépare  difficilement,  et  dont  plusieurs  fournis- 
sent par  la  distillation  des  acides  volatils  homologues  de  lacide  bu- 
tyrique (acides  caproîque,  caprylique,  caprique).  Il  en  résulte  que 
Tacide  butyrique  préparé  au  moyen  du  beurre  est  fort  difficile  à  pu- 
rifier. Comme  d'ailleurs,  le  rendement  est  faible,  ce  procédé  n'est 
jamais  employé. 

5"  L'acide  butyrique  se  produit  dans  une  fermentation  particu- 
lière des  diverses  espèces  de  sucres,  de  l'amidon  et  d'autres  matières 
analogues.  Lorsqu'on  abandonne  ces  matières  en  présence  de  la  ca- 
séine ou  de  ses  congénères  à  une  température  de  30'  environ,  il  s'y 
développe  d'abord  un*  mycoderme  qui  agit  comme  ferment,  et  les 
transforme  en  acide  lactique  ;  puis  un  animalcule  infusoire,  agissant 
aussi  comme  ferment,  se  développe  à  son  tour  et  sous  son  influence 
facide  lactique  se  convertit  en  acide  butyrique,  anhydride  carbo- 
nique et  hydrogène. 

L'équation  suivante  rend  compte  d'une  telle  transformation  : 

2G»H«a5  =  €*H»a2  +  2c;a«   +  2H« 

Acide  Acide  Anhydride        Hydrogène, 

lactique.  butyrique.  carbonique. 

Toutefois,  conune  il  s'agit  ici  non  d'une  simple  réaction  chimique, 
mais  d'une  action  vitale,  il  est  infiniment  probable  que  les  phéno- 
raènes  sont  plus  compliqués,  et  que  cette  équation  n'est  exacte  qu'en 
apparence. 

Voici  comment  on  opère  pour  préparer  l'acide  butyrique  au 
moyen  de  la  fermentation. 

On  fait  dissoudre  trois  ^logrammes  de  sucre  de  canne,  et  quinze 
grammes  d'acide  tartrique  dans  quinze  kilogrammes  d'eau  bouillante, 
on  abandonne  pendant  quelques  jours,  puis  on  ajoute  au  mélange 
soixante  grammes  de  vieux  fromage  pourri,  délayé  dans  quatre  kilo- 
grammes de  lait  caillé  et  écrémé,  ainsi  qu'un  demi-kilogramme 
de  craie  lavée.  Le  mélange  abandonné  à  une  température  de  50"*  ou 
55*,  et  remué  plusieurs  fois  par  jour,  se  trouve  pris  au  bout  d'une 
dizaine  de  jours  en  une  bouillie  épaisse  de  lactale  de  chaux.  Après  ' 
quelques  jours  la  masse  redevient  plus  fluide,  et  des  bufles  de  gaz 
commencent  à  s'y  développer.  Lorsque  tout  dégagement  de  gaz 
a  cessé,  ce  qui  n'a  guère  lieu  qu'après  cinq  ou  six  semaines,  la  fer- 
mentation est  terminée.  On  agoute  alors  au  liquide  une  solution  de 
quatre  kilo^ammes  de  carbonate  de  soude  cristallisé,  et  l'on  lillre 
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sur  une  toile  pour  séparer  le  carbonate  de  cliaux  qu'on  lave  aussi 
bien  que  possible. 

Le  liquide  filtré  est  réduit  par  l'ébullition  à  cinq  kilogrammes,  puis 
additionné  de  2''", 750*'  d'acide  sulfurique;  la  plus  grande  quantité 
de  Tacide  butyrique  se  sépare  alors  sous  la  forme  d'une  huile  qui 
vient  nager  à  la  surface  du  liquide,  et  qi^'on  décante  au  moyen  d'un 
entonnoir  à  robinet.  Le  liquide  aqueux  est  ensuite  distillé.  Le  pro- 
duit de  la  distillation  saturé  par  du  carbonate  sodique,  convenable- 
ment évaporé  et  traité  par  l'acide  suHurique,  donne  une  nouvelle 
quantité  d'acide  butyrique  qu'on  ajoute  à  la  première. 

On  distille  enfin  Tacide  butyrique  ainsi  obtenu  après  y  avoir  ajouté 
soixante  grammes  d'acide  sulfurique  par  kilogrammes.  Cet  acide  a 
pour  effet  de  transformer  en  bisulfate  le  sulfate  neutre  de  soude  dont 
Facide  butyrique  est  rouillé,  et  qui,  sans  cela,  occasionnerait  des 
soubresauts  pendant  la  distillation.  On  met  de  côté  les  premières 
portions  qui  distillent  et  qui  sont  hydratées*.  On  change  de  récipient 
lorsque  la  température  a  atteint  1 G4'.  Ce  qui  passe  alors  est  de  !';> 
cide  butyrique  pur. 

M.  Schubert  a  proposé  de  remplacer  dans  cette  opération  le  fro- 
mage par  la  viande  et  le  sucre  par  l'empois  d'amidon  (1  partie  de 
viande  pour  4  d'amidon)  ;  la  fermentation  serait  alors  achevée  selon 
lui  en  cinq  ou  six  jours.  Selon  M.  Wicklès,  ce  procédé  fort  écono- 
mique aurait  en  outre  l'avantage  de  réussir  en  petit. 

4°  L'acide  butyrique  peut  encore  être  préparé  par  ro.\ydation  de 

l'alcool  butylique  que  l'on  retire,  par  distillation  fractionnée,  des 

j  mêmes  résidus  qui  servent  à  l'extraction  de  l'alcool  amylique.  Mais. 

comme  ces  résidus  renferment  fort  peu  d'alcool  butylique.  et  qu'il 

j  faut  beaucoup  de  temps  pour  séparer  cet'alcool  à  l'état  de  pureté,  on 

n'emploie  jamais  ce  procédé  pour  se  procurer  Tacide  butyrique. 
j  5'  lorsqu'on  fait  agir  l'iodure  de  roéthyle  ou  l'iodure  d'éthyle  sur 

I  les  dérivés  disodés  ou  monosodés  de  l'acétate  d'éthyle,  on  obtient  des 

i  corps  qui  ont  la  même  composition  que  le  butyrate  d'éthyle,  et  (|ui 

donneraient  conséquemment  des  acides  de  même  composition  que 
j  l'acide  butyrique  par  la  saponification  (Frankland  et  Duppa). 

JNa*  j(GH5)* 


I 


Elhrr  lodure  DiinélliacétalH  lodur(> 


t  disod.Mcéliq.  e.  de  mulhyle.  d'éthyle.  de  iiotsssiiim 
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Ëlher  lodure.  Ethacélale  lodur»; 

noonosodacélique.  cTélhyle.  d'éthyle.  de  polassiuni. 

Le  diméthacétate  et  Téthacétate  tl'étliyle  donneraient-ils  deux 
acides  identiques  entre  eux  et  avec  l'acide  butyrique  de  fermentation, 
ou  ces  trois  acides  sont-ils  isomères,  c'est  ce  qu'on  ne  saurait  encore 
préciser.  Il  est  probable  toutefois  que  l'acide  éthacétique  est  iden- 
tique avec  l'acide  butyrique  de  fermentation  et  isomère  avec  l'acide 
(iiméthacétique. 

PpopRiÉTÊs-  L'acide  butyrique  pur  est  un  liquide  incolore,  très- 
mobile,  d'une  odeur  intermédiaire  entre  celle  du  beurre  fort  et  celle 
de  l'acide  acétique  et  d'une  saveur  acide  et  brûlante. 

La  densité  de  l'acide  butyrique  à  son  maximum  de  concentration 
est  de  0,9886  à  0%  de  0,9759  à  15»  et  de  0,9675  à  25';*ia  densité 
d'un  mélange  de  deux  parties  de  cet  acide  et  d'une  partie  d'eau  est 
égale  à  1,00287. 

L'acide  butyrique  est  soluble  en  toutes  proportions  dans  l'eau,  l'al- 
cool elTesprit-de-bois.  11  bout  à  164%  sa  densité  de  vapeura  été  trouvée 
égale  à  5,7  à  la  température  de  261".  De  même  que  pour  l'acide  acé- 
lique,  ce  nombre  ne  devient  constant  qu'à  une  température  assez 
éloignée  du  point  d'ébullition.  L'acide  butyrique  ne  se  solidifie  pas 
à  —  20*,  mais  il  cristallise  en  larges  lames  dans  un  mélange  d'an- 
tiydrique  carbonique  solide  et  d'éther.  Tl  attaque  et  désorganise  la 
peau. 

La  vapeur  d'acide  butyrique  est  inflammable  et  brûle  avec  une 
ilamme  bleue. 

L'acide  butyrique  n'est  point  altéré  à  la  température  ordinaire  par 
l'ac'idê  sulfurique,  il  ne  se  décompose  même  que  partiellement  lors- 
qu'on chauffe  un  tel  mélange. 

L'acide  azotique  n'attaque  pas  l'acide  butyrique  à  froid,  mais  par 
une  ébuUition  prolongée,  il  le  transforme  en  acide  succinique. 
2G*H*a*    4-    3a*    =    2H«a    4-    2(;*H«Ô* 

Acide  Oxygène.  Eau.  Acide 

butyrique.  succinique. 

Sous  l'influence  du  chlore  sec,  l'acide  butyrique  se  convertit  au  so- 
leil en  acide  bichloro-butyrique  d'abord  et  en  acide  quadrichloro- 
butyrique  ensuite. 

Le  brome  n'agit  pas  à  froid  sur  l'acide  butyrique,  mais  si  l'on  en- 
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ferme  le  mélange  de  ces  deux  substances  dans  des  tubes  scellés  à  la 
lampe,  et  qu'on  le  chauffe  à  une  température  comprise  entre  150" 
et  200',  il  se  forme  de  Tacide  bromhydrique,  et  selon  la  quantité  de 
brome,  des  acides  mono-bromo  ou  bibromo-butyrique.  Ce  dernier 
est  cristallisable.  Il  arrive  souvent  dans  cette  opération  que  du  char- 
bon  se  dépose,  et  qu'une  portion,  d'acide  entièrement  décomposée  cède 
son  oxygène  à  une  autre  partie  du  même  corps  laquelle  se  convertit 
en  acide  succinique. 

Le  perchlorure  de  phosphore  transforme  l'acide  butyrique  en  chlo- 
rure de  butyryle. 

c*u'^ja  +  ra»  =  pci'ô  +  Hci  +   «*H'gj 

Acide  Perchlorure        Oxychlorure  Acide        *        Chlorure 

butyrique.  de  phosphore,     de  phosphore,  chlorhydrique.        de  butyryle. 

Ce  chlorure  bout  à  95».  Il  se  décompose  au  contact  de  Teau  en 
iournissaiij  de  l'acide  butyrique  et  de  Tacide  chlorhydrique  ;  distillé 
sur  du  butyrate  sodique  sec,  il  doime  du  chlorure  de  sodium  et  de 
l'anhydride  butyrique  volatil  à  190". 

Monobasique  et  monoatomique,  Tacide  butyrique  échange  un 
atome  d'hydrogène  contre  un  atome  d'un  métal  ou  contre  un  radical 
d'alcool  monoatomique,  et  forme  ainsi  des  sels  neutres  ou  de^ 
éthers. 

Butyrate  neutre.  Éther 

butyrique  neutre. 

Les  butyrates  secs  sont  sans  odeui*  ;  mais  lorsqu'ils  sont  humides, 
ils  présentent  Todeur  du  beurre.  Us  sont  ordinairement  solubles 
dans  l'eau  et  cristallisables  ;  jetés  sur  l'eau,  ils  présentent  souvent 
des  mouvements  giratoires. 

Le  butyrate  de  chaux  donhe  de  la  butyrone  G^H»*0  =  ^Ew\ 

lorsqu'on  le  soumet  à  la  distillation  sèche  ;  il  se  produit  en  outre, 

dans  ce  cas,  des  acétones  inférieures  de  la  même  série. 

€'11*0  )  r. 
Acide  valériqne         H(       —   Préparationi    Cet  acide  a   été 

retiré  pour  la  première  fois  de  l'huile  de  marsouin  qui  en  renferme 
les  éléments  à  létat  de  corps  gras  neutre  ;  plus  tard,  on  l'a  extrait 
de  la  racine  âe  valériane.  Aujourd'hui  on  le  prépare  etclusivement 
en  oxydant  l'alcOol  amylique  d'où  il  dérive  par  la  substitution  de  0  à 


a 
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T>  -  SI  =  5!^  +  '*-•«> 

Alcool  Oxygèae.  Eau.  Acide 

amylique.  Talérique. 

Voici  comment  ou  opère  : 

On  dissout  l*alcool  amylique  dans  de  Tacide  suif urique  concentré  ; 
un  fait  tomber  peu  à  peu  la  liqueur  dans  une  solution  aqueuse  de 
«iichromate  de  potasse,  et  Ton  distille  lorsque  la  réaction  s'est  cal- 
luée.  n  passe  une  solution  aqueuse  d'acide  yalérique  recouverte  d'une 
couche  huileuse  d'aldéhyde  valérique.  On  décante  cette  dernière,  on 
iature  hi  liqueur  acide  par  un  carbonate  alcalin  et  l'on  évapore  à 
siccité.  Le  valérate  alcalin^est  ensuite  distillé  avec  de  l'acide  sulfurique 
étendu,  et  le  produit  est  soumis  à  la  distillation  fractionnée  et  dé- 
barrassé, par  ce  moyen,  de  l'eau  qu'il  renferme. 

On  peut  encore  chaufler  un  mélange  d'une  partie  d'alcool  amy- 
lique, et  de  dix  parties  de  chaux  potassée  à  170*  d'abord,  puis  à  200* 
pendant  10  à  12  heures  jusqu'à  ce  que  tout  dégagement  de  gaz  ait 
lessé.  On  laisse  alors  refroidir  le  mélange  à  l'abri  de  l'air,  parce 
qu'il  est  pyrophorique,  puis  on  le  distille  avec  de  Tacide  sulfurique 
dilué.  Le  produit  saturé  par  du  carbonate  sodique  est  évaporé  à  sec  ; 
ce  qui  le  débarrasse  des  matières  huileuses  dont  il  pourrait  être 
Mjuillé.  Après  quoi  on  le  distille  avec  de  Tacide  sulfurique  et  on  le 
répare  de  l'eau  par  de  nouvelles  rectifications. 

PROpRiÉTés.  L^acide  valérique  est  un  liquide  mobile,  incoloi*e, 
«l'une  saveur  acide  et  piquante,  d'une  odeur  persistante  et  forte  qui 
rappelle  la  valériane  ;  il  bout  sans  altération  à  1 75*  et  ne  se  solidifie 
pas  à  — 15*.  Sa  densité  est  de  0,937  à  16*,5,  sa  densité  de  vapeur  = 
3,68-5,66.  Il  produit  une  tache  blanche  sur  la  langue. 

Les  vapeurs  d'acide  valérique  brûlent  avec  une  flamme  fuligiiK'Usc. 
Ursqu'on  décompose  un  valérate  dissous  dans  l'eau,  au  moyen  d'un 
acide  minéral,  Tacide  valérique  se  sépare  sous  la  forme  d'un  hydrate 
liiiileux  G*H*®0*-Haq.  qui  bout  plus  bas  que  Tacide  normal,  perd 
M)»  eau  par  la  chaleur,  et  dont  la  densité  est  de  0,950  (plus  élevée 
'|ue  celle  de  Tacide  sec) . 

L'acide  valérique  se  mêle  en  toutes  proportions  avec  l'alcool  et 
l'éllier;  l'acide  acétique  de  1,07  de  densité  en  dissout  aussi  de 
grandes  quantités,  mais  l'eau  n'en  dissout  qu'un  trentième  de  son 
Ijoidsà  12*.  Aussi  une  solution  alcoolique  d'acide  valérique  se  troublc- 
t  elle  pai-  l'addition  de  très-peu  d'eau,  et  s'éclaircit-elle  de  nouveau 
par  l'addition  d'une  quantité  d'eau  plus  considérable. 
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Le  camphre  et  quelques  résines  se  dissolvent  dans  Tacide  valé- 
rique.  Le  soufre  y  est  totalement  insoluble. 

L'acide  sulfurique  charbonne  à  chaud  l'acide  valérique  en  déga- 
geant de  Tanhydride  sulfureux.  L'acide  azotique  concentré  finit  par 
le  convertir  en  acide  nitro-valérique  : 

GHitoa»  -+-   AzHO'  =  H*a   -h  €:sH9(Aza«)a« 

Acide  *  Acidii  Eau.  Acide 

valérique.  azotique.  nilro-valérique. 

Les  vapeurs  d'acide  valérique  dirigées  à  travers  un  tube  chauffé 
au  rouge  et  plein  de  pierre  ponce  ep  fragments,  donne  beaucoup  de 
gaz  parmi  lesquels  on  distingue  l'anhydride  carbonique,  l'oxyde  de 
carbone,  Téthylène,  le  propylène,  le  butylène,  et  peut-être  d'autres 
hydrocarbures  de  la  série  ^«H*»  .  Le  propylène  G'^B^  paraît  être  le 
plus  abondant  de  ces  hydrocarbures. 

Distillé  avec  un  excès  de  baryte,  l'acide  valérique  donne  également 
des  produits  gazeux,  parmi  lesquels  on  rencontre  des  hydrogènes  car- 
bonés de  la  série  de  l'éthylène  (C»H*'*),.de  l'hydrogène  libre  et  peut- 
être  du  gaz  des  marais. 

Le  chlore  transforme  l'acide  valérique  en  produits  de  substitution. 
Le  brome  ne  l'attaque  pas  à  froid  ;  à  100"  et  au-dessus,  il  le  trans- 
forme en  acide  bromovalérique. 

L'acide  valérique  conduit  mal  le  courant  galvanique,  mais  le  valé- 
rate  potassique  en  solution  aqueuse  soumis  à  l'influence  de  ce  cou- 
rant, laisse  dégager  de  l'hydrogène,  du  gaz  carbonique  et  du  buty- 
lène G*H»,  il  se  produit  en  même  temps  du  dibutyle  liquide  G«H"  (|ui 
vient  nager  à  k  surface  de  la  liqueur. 

L'acide  valérique  forme  des  sels  définis  qui  provienuent  de  la 
substitution  d'un  métal  à  l'hydrogène  typique  qu'il  cx)ntient.  Ces  sels 
répondent  à  la  formule  générale    **    wl^- 

Sous  l'influence  de  l'oxychlorure  de  phosphore,  le  valérale  de  po- 
tasse bien  sec  se  transforme  en  anhydride  valérique  volatil  à  215". 

Uxychlorure  Valérale  Phosphate  Chlorure 

de  phosphore.  de  polassiutn.'  de  potassium.  de  potass:am. 


Anhydride  valérique. 

Les  valérates  sont  sans  odeur  lorsqu'ils  sont  secs;  lors(|u'ils  simt 
humides,  au  contraire,  ils  exhalent  une  forie  odeur  d'acide  valê- 
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rjqiie.  Ils  jouissent  de  la  propriété  de  tournoyer  à  la  surface  de  Feau 
el  plusieurs  d'entre  eux,  notamment  les  valérates  alcalins,  ont  une 
saveur  sucrée.  # 

acide  benzoSqne         iil^'   ^'^^^^^  benzoïque  est  connu  de- 

j)uis  fort  longtemps,  on  Tobtient  dans  une  foule  de  réactions  : 

Préparation.  !•  On  extrait  F  acide  benzoïque  de  la  résine  de  benjoin 
où  il  existe  tout  formé.  A  cet  effet,  on  place  500  grammes  de  cette 
i-é-ine  grossièrement  pulvérisée  dans  un  vase  plat  en  tôle  de  25  à  50 
centimètres  de  diamètre  et  de  5  à  6  centimètres  de  profondeur.  On 
(•olle  sur  les  bords  de  ce  vase  une  feuille  de  papier  buvard  bien 
tendue,  au-dessus  de  laquelle  on  place  un  chapeau  de  carton,  grand 
«vmnie  un  chapeau  d'homme,  et  ouvert  seulement  à  la  partie  infé- 
rieure. Ce  chapeau  se  fixe  au  moyen  d'une  ficelle  qu'on  attache  aux 
»uses  du  vase.  On  chauffe  ensuite  ce  dernier  au  bain  de  sable  à  une 
température  modérée  pendant  5  ou  4  heures.  L'acide  benzoïque  «en 
vapeurs  passe  à  travers  le  diaphragme  de  papier  buvard,  et  vient 
cristalliser  dans  le  chapeau  de  carton,  tandis  que  ce  diaphragme  re- 
lient les  produits  huileux  et  empyreumatiques. 

('e  procédé  est  loin  de  donner  tout  l'acide  benzoïque  que  le  benjoin 
renferme.  On  arrive  à  de  meilleurs  résultats  en  faisant  bouillir  pen- 
'lant  quelques  heures  cette  résine  pulvérisée,  avec  un  lait  de  chaux, 
lillrant,  concentrant  la  liqueur,  et  la  précipitant  finalement  par  l'a- 
nde  chlorhydrique.  L'acide  benzoïque  qui  se  dépose  doit  être  purifié 
par  sublimation  ou  par  cristallisation  dans  l'eau  bouillante. 

2*  Dans  ces  dernières  années,  Tacide  benzoïque  étant  devenu  uti 
produit  industriel,  on  le  prépare  aujourd'hui  en  grand  au  moyen 
•Je  l'urine  des  herbivores  qui  renferme  de  l'acide  hippurique.  Il 
'suffît  pour  cela  de  faire  bouillir  ces  urines  avec  de  l'acide  chlorhy- 
'Jrique,  et  de  les  laisser  refroidir.  L'acide  benzoïque  cristallise  par  le 
refroidissement,  et  l'on  n*a  plus  qu'à  le  purifier  par  cristallisation 
dans  l'eau  bouillante.  Les  urines  d'où  l'acide  benzoïque  s'est  déposé, 
tiennent  en  dissolution  du  glycocolle  (acide  glycoUamidique) 
PHîAzO». 


rTi«JL.su.rî!»Ju..a.u 


II 

Acide  hippurique  E.iu  Glycocolle.  Acide 

(brnzo-glycocone).  beniolque. 

16 
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3*  MM.  Lautk  et  Griiiiaux  ont  reconnu  que  Ton  obtient  des  quan- 
tités considérables  d'acide  benzoïque,  en  oxydant  par  l'acide  azotique 
le  toluène  monochloré  tait  à  chaud  (chlorure  de  benzyle). 

Les  deux  premiers  procédés  de  préparation  sont  les  seuls  actuelle, 
ment  employés  dans  l'industrie,  mais  celui  de  MM.  Lauth  et  Grimaux 
mériterait  de  les  remplacer. 

En  outre  de  ces  méthodes  de  préparation  qui  sont  ou  peuvent  de- 
venir industrielles,  on  obtient  encore  Tacide  benzo'ique  par  les  nio\ei)!> 
qui  suivent. 

4**  L'aldéhyde  benzo'ique  (essence  d'amandes  amères),  que  lun 
retire  des  amandes  amères,  en  distillant  ces  amandes  avec  Feau,  s'o- 
xyde à  l'air  et  se  convertit  ainsi  en  acide  benzo'ique  : 

2G'H«a     H-     ^1    =    2€TH«a« 

Aldéhyde  Oxygéne.  Acide 

benzolque.  benzoique. 

h*  Le  toluène  trichloré  se  transforme  en  benzoate  et  en  chloiure 
de  potassium,  lorsqu'on  le  chauffe  avec  une  solution  concentrer 
d'hydrate  potassique  dans  l'alcool  (Naquet)  : 


fienz 
de  pola 


Toluène  Hydrate  Benzoate  Chlorure 

Irichloré.  potassique.  de  potassium.  de  potassium. 


Eau. 

&  L'acide  benzoique  se  forme  lorsqu'on  fait  agir  l'eau  sur  le  chlo- 
rure de  benzoïle,  et  ce  dernier  s'obtient  par  la  réaction  de  la  benzine 
en  vapeurs  sur  l'oxychlorure  de  carbone  (Harnitz-Hamitzky)  : 


benzine.  Chlorure  Chlorure  Acide 

de  carbonyle.  de  benzoïle.  chlorhydrique. 

""H!  -  SI»  =  û\  *  """SI» 

Chlorure  Eau.  Acide  Acide 

(le  bensolle.  chlorhydrique.  benio!qae. 

V  L'acide  benzo'ique  enfin  se  produit  dans  une  foule  de  rôactitm^. 
Cest  ainsi  qu'on  l'obtient  dans  l'oxydation  du  cumène,  de  Tétlivlt*- 
benzine,  de  l'aldéhyde  cinnamique,  de  l'acide  cinnamique,  du  ciiina- 
mène,  de  la  caséine,  de  la  gélatine,  etc.,  etc. 

Propriétés.  L'acide  benzoique  cristallise  en  lames  ou  en  aiguille? 
flexibles,  diaphanes  et  nacrées;  il  a  mie  odeur  agréable  qui  n\^ 
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pelle  celle  du  benjoin,  sa  saveur  est  acre  et  acide.  H  fond  à  4*20«,  se 
<vblime  à  145%  et  bout  sans  altération  à  259",  ses  vapeurs  sont 
acres  et  excitent  fortement  la  toux.  Il  se  dissout  dans  deux  fois  son 
poids  d'eau  bouillante,  et  seulement  dans  deux  cent  fois  son  poids 
d'eau  froide.  L'alcool  et  Tétherle  dissolvent  en  grande  quantité. 

L'acide  sulfurique  concentré  dissout  Tacide  benzoîque,  mais  Peau 
précipite  ce  dernier  acide  de  cette  liqueur.  L'acide  sulfurique  de 
-Wdbausen ,  et  surtout  Tanhydride  sulfurique  convertissent  l'acide 
benzoïque  en  acide  sulfobenzoïque.  Ce  dernier  acide,  formant  un  sel 
de  baryte  soluble  dans  l'eau,  peut  être  facilement  séparé  de  l'excès 
d'anhydride  sulfurique  qu'il  contient.  On  n'a  pour  cela  qu'à  l'étendre 
d'eau,  précipiter  la  solution  par  l'eau  de  baryte,  la  faire  traverser 
par  un  courant  de  gaz  carbonique  pour  éliminer  Texcès  d'hydrate 
barytique,  la  filtrer  et  Tabandonner  à  l'évaporation.  Le  sulfobenzoate 
de  barium  cristallise. 

Acide  Anhydride  Acide  sull'obenzoïque. 

benzolqae.        sulfurique. 

L  acide  azotique  concentré  transforme  l'acide  benzoïque  en  acide 
nhrobenzoïque,  et  un  mélange  d'acide  sulfurique  et  d'acide  azotique 
!♦•  convertit  en  acide  binitrobenzoïque  : 

Acide  Acide  Acide  Eau. 

Iienzoique.  azotique.  nitrobenzoïque. 

Acide  Acide  Acide 

benzoïque.  azotique.  binitrobenzoïque. 

+  KHI») 

Eau. 

L'acide  nitrobenzoïque  donne  de  l'acide  oxybenzamique,  impropre- 
ment nonuné  acide  benzamique,  lorsqu'on  le  soumet  à  l'influence 
des  agents  réducteurs  : 

€WAza.)a|^    +    3(g|)    =    l        H 

Acide  Hydrogène.  Acide 

•      benzamique.  oxybenzamiquH. 


+    2 


(Sl^) 
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Le  chlore  parait  donner,  au  soleil,  des  produits  de  substitution  de 
Tacide  benzoïque.  Le  dérivé  monochloré  s'obtient  du  reste  facile- 
ment en  chauffant  Facide  benzoïque  avec  le  perchlorure  d'antimoine. 

Le  brome  n'agit  pas  sur  Tacide  benzoïque  à  froid,  mais  il  convertit 
le  benzoate  d'argent  en  acide  bromobenzoïque.  Ce  dernier  donne  de 
l'acide  oxybenzamique  par  Faction  de  Tammoniaque  (Alexeïef)- 
C'HsAga»    -h    Br*    =    AgBr    -f-    G'H«Bra« 

Benxoate  Ontme.  Bromure  Acide 

d'argent.  d'argent.  bromobenzoïque. 

CntsBra*    -I-    2ÂZI1-'    =    G^H'Azô*    -+-    AzH*Br 

Ammoniaque.  Acide  Bromure 

oxybenznniiqii?. 


Acide 
bromobenzoïque. 


d'ammoniuia. 


Soumis  à  l'mfluence  de  l'hydrogène  naissant,  l'acide  benzoïque  .<e 
réduit  en  partie  en  aldéhyde  benzoïque  (Kolbe),  et  même  en  alcool 
benzoïque  (Friedel),  et  en  partie  fixe  H^,  en  donnant  un  acide  non- 
veau,  Tacide  hydrobenzoïque. 

H! 

Hydrogène. 


a 


Acide 
benzoïque. 

11 

Acide 
benzoïque. 

H 

Acide 
benzoïque, 


ii«  -  m  =  Si»  + 


Hydrogène. 


a 


Ht 

Aldéhyde 
benzoïque. 


'M 


a 


h 


Alc(oi 
benzoïque. 


4-    H!    - 

+^  1I\  - 

Hydrogène. 


a 


flî 

Acide 
Hydrobenzoïque. 


Distillé  avec  un  excès  de  chaux  ou  de  baryte,  l'acide  benzoïque  m» 
dédouble  en  anhydride  carbonique  et  en  benzine  G*H«;  le  m^me  ilé- 
doublement  a  lieu  lorsqu'on  dirige  les  vapeurs  de  cet  acide  à  lra\eiN 
un  tube  chauffé  au  rouge  ou  plus  simplement  lorsqu'on  distille  un*' 
partie  d'acide  benzoïque  avec  ciriq  ou  six  parties  de  pierre  ponoi* 
finement  pulvérisée. 

Acide  Anhydride  B  nzine. 

benzoïque.  carbonique. 

Traité  par  le  perchlorure  de  phosphore,  Tacide  benzoïque  pi*otlni 
du  chlorure  de  benzoïle. 


(;ni>a  ^ 

-f    PCI»      = 

pci'a 

+    cil    + 

ci; 

Acide 

P«  nblornre 
(If  ph.>sp|iore. 

Oxychlorure 
de  phosphore. 

Acide 
chlarhydrique. 

Qil«>nir«> 
de  l>eniuil^ 
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Ce  chlorure  bout  à  iôG"*.  Distillé  sur  du  benzoate  de  sodium  sec,  il 
donne  de  Tanhydride  benzoïque,  corp^  cristallisable,  fusible  à  42*,  et 
Tolatil  sans  décomposition  à  31 0"*. 

Clj    "^  KÎ^    —   cil    +    €^H3aî^ 

Chlorure  Benzoale  Chlorure  Anhydride 

de  benzoHe.    •  «^       de  potassium.         de  potassium.         beozolque. 

L'acide  benzoïque,  en  réagissant  sur  les  bases,  échange  son  hydro- 
gène typique  contre  un  métal,  et  donne  naissance  à  des  sels  qui  ré- 
pondent  à  la  formule  générale        iS/[  ^. 

La  plupart  des  benzoates  sont  solubles  dans  Teau.  Les  acides  miné- 
raux et  organiques  solubles  précipitent  de  l'acide  benzoïque  de  leur 
solution;  le  benzoate  de  chaux  soumis  à  la  distillation  sèche  donne  de 
la  benzophénone  C««H»oa,  de  la  benzine,  €«H8,  du  diphényle  C««H«o 
et  un  hydrocarbure  isomère  de  la  naphtaline,  C*®H*. 

L'acide  benzoïque  éthérifîe  facilement  les  alcools  sous  Faction  d'im 
rourant  de  gaz  acide  chlorhydrique. 

Appendice  à  Vacide  benzoïque,     ^ 

Aelde  hlppnriqne.  L'acide  hippurique  se  rencontre  à  Fétat  de 
sel  de  soude  ou  d'ammoniaque  dans  Turine  des  herbivores  : 
lurine  de  Thomme  en  contient  aussi,  mais  en  proportion  beaucoup 
Hioindre.  On  a  constaté  que  la  quantité  qu'elle  en  renferme  peut  s'ac- 
croître sous  l'influence  de  certaines  maladies,  telles  que  le  diabète 
et  la  danse  de  Saint-Guy  ;  elle  s'accroît  aussi  après  l'ingestion  de 
rertaines  substances  telles  que  l'acide  benzoïque,  l'éther  benzoïque, 
Taldéhyde  benzoïque  et  l'acide  cinnamique.  On  ne  peut  douter  dans  ce 
cas  que  Tacide  hippurique  ne  soit  dû  à  Tacide  benzoïque  ingéré,  car  si 
on  mange  au  lieu  d'acide  benzoïque  un  de  ses  homologues,  l'acide  to- 
luique,  par  exemple,  les  urines  contiennent  un  homologue  de  l'acide 
hippurique. 

(iuand  les  chevaux  travaillent  beaucoup,  leur  urine  contient  de 
l'acide  benzoïque  au  lieu  d*acide  hippurique. 

Préparation,  i*  L'acide  hippurique  peut  étrç  obtenu  par  la  réac- 
tion du  chlorure  de  benzoîle  sur  le  glycocoUe  zincique  ou  argentiquo 
(bessaignes). 

e*e*AgAzO«      +      Gm^oci     =     AgCl      4-      ew.^zos 

Giyeoeolle  Gbiorure  Chlorure  Acide 

argentitiue.  de  benzoîle.  d'argent.  hippurique. 

16. 
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2*  Généralement  on  extrait  l'acide  hippurique  de  Turine  de 
vache.  Suivant  M.  Gregory,  le  jneilleur  procédé  pour  cela  consiste  à 
ajouter  un  lait  de  chaux  à  de  Turine  récente,  à  faire  bouillir  pendant 
quelques  instants  et  à  évaporer  au  dixième  la  liqueur  préalablement 
filtrée  à  chaud.  On  sursature  la  liqueur  ainsi  concentrée  par  Facide 
chlorhydrique  ;  par  le  refroidissement,  elle  fournit  alors  une  abondante 
cristallisation  d'acide  hippurique  impur  que  Ton  purifie  en  la  trans- 
formant de  nouveau  en  sel  caldque. 

Propriétés.  L'acide  hippurique  cristallise  en  gros  cristaux  brillants 
appartenant  au  système  rhombique,  d'une  densité  de  1,508.  Sa  sa- 
veur est  amère,  il  exige  pour  se  dissoudre  600  parties  d'eau  à  0%  et 
une  quantité  beaucoup  moins  considérable  d'eau  bouillante.  Sa  solu- 
tion aqueuse  rougit  faiblement  le  tournesol  ;  l'alcool  le  dissout  aisé- 
ment, et  réther  le  dissout  à  peine;  il  est  également  peu  soluhle 
dans  l'eau  acidulée  par  l'acide  chlorhydrique. 

L'acide  hippurique  fond  à  une  douce  chaleur;  à  240%  il  bout  en  se 
décomposant  :  il  se  forme  dans  cette  décomposition  de  l'acide  ben- 
zoïque,  du  cyanure  de  phényle,  du  charbon  ^t  un  produit  qui  a  une 
forte  odeur  cyanhydrique. 

Les  acides  minéraux  étendus  et  bouillants  fixent  de  Teau  sur  Tacide 
hippurique,  et  le  convertissent  en  glycocolle  et  en  acide  benzoique  : 


H 

Acide  hippurique.  Eau. 

+        Hi 

Acide  benzoique. 

Les  solutions  alcalines  bouillantes  donnent  lieu  au  même  dédouM»^ 
ment,  l'acide  benzoique  reste  alors  à  l'état  de  benzoate. 

L'acide  azoteux  convertit  l'acide  hippurique  en  acide  benzoglyro- 
colique,  eau  et  azote  libre. 


's>ii 


Aza).,    _/A2(      ,      H^ 


Az    +    A.ô|a    ='^l\ 


mwr^  -t-     II!**  -  Azi  -+-  Ht 
II  ; 

Ariilp  hippurique.  Acide  azoteux. 

H  ) 

Acide  beniof^lyediqu^. 


a 
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Bouilli  avec  des  agents  oxydants,  comme  le  peroxyde  de  plomb 
Pbô',  l'acide  hippurique  donne  de  Teau,  de  T anhydride  carbonique 
et  de  la  benzamide  (Fehling) . 

SGWAzOs     -h    3a«    =    2H«a    4-    4Ga«    4-    2GTflUza 

Acide  Oxygène.  Eau.  Anhydride  Beuzamide. 

hippurique.  carbonique. 

L'acide  hippurique  se  dissout  en  telle  quantité  dans  la  solution 
aqueuse  du  phosphate  sodique,  que  cette  solution  perd  sa  réaction 
alcaline  et  devient  acide.  Celte  réaction  explique  la  réaction  acide  de 
l'urine  récente  de  l^homme  et  des  animaux. 

L'acide  hippurique  échange  un  atome  d'hydrogène  contre  les  mé- 
taux nionoatomiques,  et  donne  des  sels  dont  la  formule  générale  est 
PB*M'Az0s.  Distillés  avec  de  la  chaux  en  excès,  ces  sel^  donnent  à 
la  fois  de  la  benzine  et  de  l'ammoniaque. 

GoNSTiTOTioN  DE  L* ACIDE  HIPPURIQUE.  L'acidc  hippuHque  est  une 
amide  secondaire  dérivant  d'une  molécule  d'ammoniaque  dont  un 
atome  d'hydrogène  est   remplacé  par  le  résidu  monoatomique  de 

l'acide  glycolique  j|  j  4,  et  l'autre  par  le  benzoïle  G'H^O  ;  toutes 

ses  réactions  s^expliquent  fort  bien  dans  cette  hypothèse. 

Il  en  est  de  môme  de  sa  production  synthétique  au  moyen  du  chlo- 
nire  de  benzoïle  et  du  sel  d'argent  du  glycocolle.  Toutefois,  comme 
l'atome  d'hydrogène  qui,  dans  ce  sel,  est  remplacé  par  l'argent  n'est 
point  le  même  qui,  dans  Tacide  hippurique,  est  remplacé  par  le 
benzoïle,  on  doit  admettre  que  la  réaction  s'accomplit,  en  deux 
phases.  Dans  la  première  phase,  le  chlorure  de  benzoïle  en  réagissant 
sur  le  glycocolle  argentique,  produirait  de  l'hippurate  d'argent  et  de 
l'acide  chlorhydrique,  et  dans  la  deuxième ,  cet  acide  chlorhydrique 
transformerait  l'hippurate  d'argent  en  acide  hippurique,  en  passant 
lui-même  à  l'état  de  chlorure  d'argent. 


-♦- 
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ACIDES  DIATOMIQUES 

Ces  acides  dérivent  des  alcools  diatomiques  par  subslitulion  de  0  ii 
H«,  ils" renferment  alors  trois  atomes  d'oxygène  et  sont  seuleraenl 
monobasiques;  ou  p.ir  substitution  de  ô*  à  11*,  ils  sont  alors  bibasi 
ques  et  renferment  quatre  atomes  d'oxygène. 

De  même  qu'à  chaque  série  d'hydrocarbures  correspondent  une 
série  d'alcools  monoatomiques  et  une  série  d  acides  monoatomiques, 
de  même  aussi,  à  chacune  de  ces  mêmes  séries  d'hydrocarbures  cor- 
respondenC  une  série  de  glycols,  une  série  d'acides  diatomiques  et 
monobasiques,  et  une  série  d'acides  diatomiques  et  bibasiques. 

HYDROCARBURES 

€»H*«+s,    iH\i\      c»n*«-*,    r,»H*«-s    (;«H2«-«,     c»h««-^. 

GLYCOLS 

G»iit«-hîa2,  c«H»«o«,    G«H««-«a*,  c«ii««^*a«,  c»H*«-«a*,  g-h*-- «a*. 

ACIDES   DIATOMIQUES   ET  MONOBASIQUES 

G»H«»ô3,    c«H*«-*a5,  €«H*«~^05;  c^H^^-^a»,  c»H««-«as,  Q^n^-mi 

ACIDES   DIATOMIQUES   ET   B1BASIQUE8 

C"H*»-*a*,  G«n«»-*a*,  G»H*»-«a*,  c«H*«-^a*,  e»H««-"a*,  €mi*»-»'«*, 


Les  seuls  acides  bien  étudiés  de  cette  classe  sont  ceux  qui  cor- 
respondent aux  formules  générales  G«H*»Ô*  et  C*H*»— «0'* ,  c'est-à- 
dire  ceux  qui  appartiennent  à  la  série  des  acides  gras  et  à  la  sêrii* 
aromatique.  On  en  connaît  quelques  autres,  mais  ils  sont  très-inconi- 
plétemenl  étudiés. 

Préparation.  —  Premier  procédé.  On  préparjB  ces  acides  en  sou- 
mettant a  Faction  de  l'acide  azoteux  certaines  amides,  telles  que  le 
glycocolleet  les  corps  analogues,  obtenues,  soit  par  Taction  de  Taïu- 
moniaque  sur  les  dérivés  monobromés  des  acides  monoatomiques, 
soit  par  la  réduction  des  acides  monoatomiques  nitrés  ;  il  se  produit 
en  môme  temps  de  Peau  et  de  l'azote  : 


rs>jL 


ACIDES  Dl ATOMIQUES  ET  MONoBASIOrFS.  ÎK5 

H  / 

Glycocolie.  AciJe  azoteux. 

_    GWa-U,      ,      Azi      ,      HU 
-  H«i*^     +    Azi    +    h1® 

Acide  glycolique.  Azote.  Eau. 

Deuxième  procédé.  On  obtient  encore  ces  acides  en  faisant 
agir  Toxyde  d'argent  humide  sur  les  dérivés  inonociilorés  ou  mono- 
liromés  des  acides  monoatomiques  de  la  même  série  : 

2€*H'Bra«     +     Ag«a     +    H»a    =    2AgBr     +    2C*H»Ô'> 

Acide  Oxyde  Eau.  Bromure  Acide 

bromobutyrique.       '    d'argent .  d'argent.  ozybulyriqpe. 

On  peut,  dans  cette  réaction,  remplacer  l'oxyde  d'argent  par  la  po- 
tasse caustique. 

Ce  procédé  a  échoué  dans  la  Série  aromatique ,  parce  que  les 
acides  chlorés  ou  bromes  connus  dans  cette  série  renferment  le  chlore 
ou  le  brome  dans  la  chaîne  principale  (voy.  Phénols). 

Troisième  procédé.  On  oxyde  les  glyools  correspondants,  au 
moyen  du  noir  de  platine,  en  prenant  les  précautions  nécessaires, 
pour  que  Toxydation  marche  avec  lenteur  : 

Tl"-  -  t\  =  SI»  +  '""Tl»- 

Propyigiynol.  Oxyg  ne.  Eau.  Acide  lactique. 

Toutefois,  lorsque  les  glycols  ont  une  molécule  un  peu  compliquée, 
celle-ci  ne  peut  résister  à  Toxydation  ;  un  atome  de  carbone  et  deux 
atomes  d'hydrogène  se  séparent  à  l'état  d'ead  et  d'anhydride  carbo- 
nique, et  l'on  obtient,  au  lieu  de  l'acide  correspondant  au  glycol  em- 
ployé, celui  qui  correspond  au  glycol  de  la  série  inférieure. 

Ainsi  Toxydation  de  Tamylglyco),  au  lieu  de  donner  l'acide  oxyva- 
lêrique,  donne  l'acide  oxybutyrique. 

Quatrième  procédé,  La  monochlorbydrine  d'un  glycol ,  chauffée 
avec  une  solution  alcoolique  de  cyanure  de  potassium,  donne  du 
chlorure  de  potassium  et  une  cyanhydrine.  Cette  cyanhydrine, 
bouillie  avec  une  solution  alcoolique  de  potasse,  produit  un  dégage- 
ment d'ammoniaque  et  il  reste  en  dissolution  le  sel  de  potasse  d'un 
acide  qui  correspond  au  glycol  supérieur  d'un  degré  à  celui  d'où  Ton 
^'st  parti.  Ainsi,  en  partant  de  la  chlorhydrine  du  glycol  G'H^O*,  on 
obtient  l'acide  lactique  C'fl^O'  qui  correspondau  propylglycol  C'H*0'  : 
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Cinquième  procédé.  Les  dichlorures  des  radicaux  de  ces  acides, 
traités  par  l'eau,  se  transforment  en  acides  monoatomiques  mono- 
chlorés  correspondants,  en  dégageant  de  l'acide  dilorhydrique.  Or, 
comme  à  Taide  de  ces  acides  monochlorés  on  peut  préparer  les  corps 
dont  nous  nous  occupons,  il  est  évident  que  faire  la  synthèse  des 
chlorures  de  leurs  radicaux,  ce  serait  effectuer  leur  propre  synthèse. 
M.  Lippemann  est  parvenu  à  effectuer  cette  synthèse  en  fixant  direc- 
tement Toxychlorure  de  carbone  sur  certains  hydrocarbures  non  sa- 
turés. ' 

Amylène.  Oxychlorure  Chlorure 

de  carbone.  de  leucyle. 

Cette  réaction  est  tout  à  fait  différente  de  celle  qui  fournit  les 
acides  monoatomiques  au  moyen  de  Toxychlorure  de  carbone.  Cette 
dernière  consiste  en  une  double  décomposition,  tandis  que  celle  qiie 
nous  venons  d'exposer  est  un  phénomène  d'addition  directe. 

Sixième  procédé.  Quand  on  abandonne  pendant  quelque  temps 
à  lui-même  un  mélange  d'une  aldéhyde,  d'éau  et  d'acide  cyanhy- 
drique,  il  se  forme  le  sel  ammoniacal  d'un  acide  diatomique  et  mo- 
nobasique de  la  série  supérieure  d'un  degré  à  celle  dont  fait  partie 
l'aldéhyde  employée.  Une  addition  d'acide  chlorhydrique  favorise 
singulièrement  ces  réactions  et  quelquefois  même  est  indispensable. 

On  peut  dans  ce  mode  de  préparation  substituer  les  acétones  aux 
aldéhydes  : 


Gm«a 


€Az) 
Hi 


Aldéhyde 
benzoTque. 


G»H*a 


Aldéhyde 
ordinaire. 


Acide 
cyanhydriquc. 

.      GAz' 
"^        Hi 

Acide 
cyanhydrique. 


+     2 


(II!*)  = 


H 

Forroobenzoliate 
d'ammonium. 

G5H*a" 

AzH* 

H  ) 

Uclate 
d'ammonium 


f.» 
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Septième  procédé.  Dans  la  série  aromatique ,  on  obtient  des 
acides  monobasiques  et  diatomiques  en  faisant  passer  un  courant 
d'anhydride  carbonique  sec  à  travers  un  phénol  légèrement  chauffé, 
et  dans  lequel  on  fait  dissoudre  du  sodium.  Il  se  forme  dans  ce  cas 
le  sel  sodique  d'un  acide  qui  diflêre  du  phénol  employé  par  QQ^ 
qu'il  contient  en  plus. 


aH\      .      Naj    „    IIJ      .      ^,(^f« 

Phénol.  Sodium.       Hydrogène.  Phénol  sodé. 


"1 


(Na 


a 


Phénol  inhydride 

sodé.  carbonique.  de  sodium. 

Huitième  procédé.  M.  Franckland  en  faisant  réagir  les  composés 
zincoalcooliques  (zinc-éthyle,  zinc-méthyle)  sur  Toxalate  d'éthyle  a 
réussi  à  remplacer  un  atonie  d'oxygène  dans  le  radical  oxalyle, 
soit  par  deux  étliyles,  soit  par  deux  méthyles,  soit  par  un  raéthyle 
et  un  éthyle.  Il  a  obtenu  ainsi  des  dérivés  zinco-éthyliques  d'acides 
'le  la  série  C»H*»Ô'.  Ces  composés  soumis  à  Faction  de  l'eau,  don- 
nent de  rhydrate  de  zinc,  et  les  éthers  de  ces  acides  d'où  Ton  peut 
lelirerces  derniers  par  la  saponification. 


(;  a  _ 


2\   "  (€-HV     ""    /^«"s\s)0- 


Oialate  Zinc-éthyle.  Klhylale 

diéthylique.  de  zinc. 

G  U« 

la" 
.a" 

G  U" 


Zn" 


G  (G«H5)« 
(ôG«H» 

Kther  zinco-leurique. 
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^  a" 

•a" 


.a" 


Zii" 


Élhcr  ziiico-leucinuc 


+  KSI»)  =  '£1»-  *  '(^Ip) 

Eau.  Hydrate  Leucate  d*élbyle 

de  zinc.  f  Jiêthoxalate)  d'Hhyk*. 

On  peut  remplacer  dans  ces  opérations  hes  composés  zinco-alcou- 
liques  par  un  mélange  de  zinc  et  d'un  éther  iodliydrique. 

Les  acides  obtenus  par  ces  divers  procédés  sont-ils  tous  identiques 
ou  sont-ils  isomères?  la  question  n'est  point  encore  résolue  d'une 
manière  complète.  11  est  infiniment  probable  toutefois  que  les  acidt^ 
préparés  par  la  méthode  de  M.  Frankland  difièrent  de  ceux  qui  sc^iit 
obtenus  par  les  autres  méthodes. 

Quant  à  ces  derniers,  des  cas  d'isomérie  paraissent  aussi  avoir  ctf 
observés  parmi  eux.  Sous  le  nom  d'acide  lactique,  on  conuail  (I(Hii 
acides  qui  répondent  à  la  formule  C'^H^Ô'»  :  Tun  existe  tout  fonih' 
'  dans  la  chair  des  animaux;  on  le  nomme  par  celte  raison,  sam^U^ 
ti(|ue  ;  Tautre  se  produit  dans  une  fermentation  particulière  tlu  >ui'n' 
de  kiit.  Récemment  M.  Wislicenus  a  reconnu  que  Tacide  obtenu  |>ar 
Taclion  de  la  potasse  sur  la  cyanhydrine  du  glycol  est  identique  à 
Tacide  sarcolactique,  tandis  que  celui  que  l'on  obtient  a  l'aide  iV  I 
l'aldéhyde  est  identique  à  F  acide  lactique,  de  fermentation. 

Nota.  On  peut  se  rendre  compte  de  cette  isomérie  en  admettant 
que  r acide  sarcolactique  répond  à  la  formule  : 

/OU  .11 

G'  H  CMl 

I  (H  I  ^H 

^  j  H    ,  et  Tacide  lactique  ordinaire  à  la  ft>rmule  :   ^  ^  OH 

lia"  '  r 


'jau 

il  n'est  donc  i)as  indifférent  de  choisir  tel  ou  tel  procédé  de  prv)»** 


^laH 
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ration;  seulonént,  jusqu'à  ce  jour,  on  ne  sait  pas  exactement  quelles 
sont  les  méthodes  qui  fournissent  les  mêmes  acides,  et  quelles  sont 
celles  qui  fourmssent  des  acides  différents.  Ce  sijyet  réclame  de  noi^ 
velles  études. 

PiopAiÉTés.  —  i**  Bien  que  diatomiques,  les  acides  de  ce  groupe 
ne  sont  que  monobasiques.  Un  seul  de  leurs  deux  atomes  d'hydro- 
gène typique  a  des  fonctions  basiques  bien  prononcées  ;  le  second  est 
lie  rhy(hx)géne  alcoolique  dans  la  série  grasse,  de  Fhydrogène  phé- 
uiqae  (yoir  Phénols)  ou  alcoolique  dans  la  série  aromatique.  Ces 
acides  peuvent  donc  être  envisagés  dans  la  première  de  £es  séries 
cumme  moitié  acides,  moitié  alcools.  Dans  la  seconde,  on  doit  les 
considérer  tantôt  comme  moitié  acides,  moitié  phénols,  tantôt 
comme  moitié  acides,  moitié  alcools.  Cest  ainsi  que  Tacide  créso- 
tiqne  C^H^O^  renferme  un  hydrogène  acide  et  un  hydrogène  phé- 
nique,  tandis  que  son  isomère  Facide  formobenzoîlique  renferme 
un  bydrogène  acide  et  un  hydrogène  alcoolique.  Quoi  qu'il  en  soit,  et 
bien  qu^un  de  leurs  hydrogènes  typiques  ne  soit  pas  remplaçable  par 
les  métaux  positifs,  sous  l'influence  des  bases  puissantes,  telles  que 
J'hydrate  de  potassium  et  de  sodium,  on  parait  pouvoir  y  substituer 
(ertains  éléments  négatifs  comme  l'étain  et  le  cuivre. 

2*  Traités  par  le  perchlorure  de  phosphore,  ces  acides  et  leurs 
sels  produisent  un  dichlorure  de  leur  radical. 

€a"  a*      +     4PC1' 

Laclate  de  chaux.  Perchlorure 

de  phosphore. 


.=  A^m  -h    2 


(cil)  +  %\  -  ^rs.\) 


Oiycblonire    '  Acide  Chlorure  Chlorure 

de  phosphore.  chlorhydrique.        de  calcium.  de  lactyle. 

>oTA.  -—  Cette  réaction  n'est  cependant  pas  absolument  générale. 
J'ai  constaté  que  sous  l'influence  du  perchlorure  de  phosphore,  l'a- 
cide thymotique  perd  seulement  les  éléments  de  l'eau  en  donnant 
naissance  à  un  anhydride  très-stable. 

ciiHt*a»  -f  PCI»    ==    PC13Ô    +    ^Œ])  +  c"H««a« 

Aride  Perchlorure  Oxychlorure  Acide  Thymotide. 

ib;nio(iqiie.        de  phosphore.        de  phosphore.  chldtrhydrique. 

Gerhard  avait  également  observé  jadis  qu'il  se  produit  de  l'acide 
elilorliydrique  et  un  anhydride  de  Tacide  salicylique,  lorsqu'on  sou- 
ciai. MAQ.  u.  17 
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met  ce  dernier  acide,  non  à  l'action  du  perchlorure,  mais  à  raclioii 
de  l'oxychlorure  de  phosphore. 

Acide  Oxychlorure  Acide  Acide  Sali- 

sulicylique.  de  phosphore,     phosphorique.        chlorhydrique.  cylide. 

Enfin,  nous  avons  vu  que  les  éthers  des  acides  diatoraiques  et  mo- 
nobasiques préparés  par  le  procédé  de  M.  Frankland  perdent  H-0 
sous  l'influence  du  protochlorure  de  phosphore,  et  se  convertissent 
dans  les  éthers  d'acides  d'une  autre  série. 

0G6fl"(C;2H5)ô3  -+-  PC13         =:z         PUSO^  -f  5HC1 

Leucate  Prolochlnrure  Acide  Acide 

d  ethyle.  de  phosphore.  phosphoreux.  chlorhydrique. 

+    €«fl»(€«fl8)a* 

éthyUcrotonate  éthylique. 

3"  Ces  chlorures,  mis  en  contact  avec  l'eau,  se  transforment  eu 
acide  chlorhydrique  et  en  un  acide  monoatomique  chloré  de  lu 
même  série. 


ClM 

+ 

m» 

—    Ch     +    G'IPClô» 

Chlorurt» 

Eau. 

Acide                    Acide 

de  lactyle. 

L'acide  monochloré  obtenu  de  cette  manière  peut  subir  la  substi- 
tution inverse,  sous  l'influence  de  l'hydrogène  naissant.  L'on  passe 
ainsi  d'un  acide  à  trois  atomes  d'oxygène  à  un  autre  acide  qui  ne 
renferme  que  deux  atomes  de  ce  métalloïde. 

La  réaction  que  nous  venons  d'exposer  pouvait  être  prévue  aisé- 
ment :  les  chlorures  des  radicaux  alcooliques  résistent  à  l'action  de 
l'eau  ;  ceux  des  radicaux  acides  sont  complètement  décomposés  par 
ce  liquide.  Les  acides  diatomiques  et  monobasiques  participant  à  la 
fois  des  propriétés  des  alcools  et  des  propriétés  des  acides,  leurs 
chlorures  doivent  être  partiellement  décomposables  par  l'eau. 

4"  Traités  par  l'alcool,  ces  chlorures  donnent  de  l'acide  chlorliy- 
drique  et  le  résidu  de  l'alcool  G*H^O,  équivalent  de  HQ,  et,  par  suite* 
de  Cl,  se  substitue  à  un  atome  de  chlore 

chlorure  Alcool.  Ether  Acide 

de  laclyle.  chlorolaclique.  cblorhydrM|«i« . 

Le  corps  qui  se  produit  ainsi,  Selon  que  l'on  envisage  ses  relation^ 
avec  l'acide  dont  il  dérive,  ou  avec  l'acide  monoatomique  dp    la 
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iiirtiie  série  que  lui,  peut  être  nommé  éthyl-chlorhydrine  lactique 
ou  éther  chloropropionique.  En  effet,  il  dérive  du  lactate  d'éthyle 
parla  substitution  de  Cl  à  OH,  et  du  propionate  d'éthyle  par  la  sub- 
stitution de  Cl  à  H.     ' 


a 


u 


CÂ 


lL_®_®  CiZXZïI 
1    I    i-T^m  co 


jJ_®_®lÇCXZXZX) 


■ŒZXXXZiZXZXD  (X)  ® 


Lactate  d'éthyle. 
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_5 €        Il      O  G  nr    Cl 
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Élliyl-chlorhydrine  lactique  ou  chloropi:opionate  d'éthyle. 
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Propionate  d'éthyle. 


5*  Sous  rinfluence  de  la  potasse^  ces  éthyl-chlorhydrines  se 
transforment  en  un  sel  potassique  de  Tacide  primitif,  avec  formation 
^chlorure  de  potassium  et  régénération  d'alcool. 


Kth» 
chkmbetique. 

+  2(J!a)   = 

Potasse. 

Alcool. 

Lactate 
de  potasse. 

K 
■^   Cl 

Chlorure 

•>'  Si  Ton  tait  réagir  de  Téthylate  de  soude  sur  ces  éthyl-^hlorhy- 
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drines,  on  substitue  le  résidu  0>fl>0  au  chlore,  et  Ton  obtient  un 
éther  diéthylique  de  Tacide  primitif. 

Acide  Elhylate  Chlorure  Lactate 

chlorolaclique.  de  soude.  de  sodium.  diéthylique. 

?•  Les  éthers  diéthyliques  de  ces  acides,  traités  par  la  potasse, 
donnent  de  Palcool  et  le  sel  alcalin  d*un  éther  acide,  qu^un  excès 
d'alcali  ne  saponifie  pas,  et  que  Ton  peut  facilement  séparer  de  son 
sel. 

Lactale  PoUsse.  Élhyl-lacUte  Alcool. 

dièlhylique.  de  potasse. 

On  conçoit  aisément  que  la  seconde  molécule  d*éthyle  ne  puisse 
pas  être  éliminée  à  Faide  de  la  potasse,  puisque  les  acides  dont  nous 
nous  occupons  ne  sont  point  susceptibles  de  former  des  sels  dipota;^ 
siques. 

8**  En  faisant  réagir  directement  les  acides  de  ce  groupe  sur  l'al- 
cool, ou  en  distillant  un  de  leurs  sels  avec  un  sulfovinate  alcalin,  on 
obtient  un  éther  monoéthylique  neutre  isomérique  avec  Féther  mo- 
noéthylique  acide  dont  nous  venons  de  décrire  le  mode  de  formation. 

Ethyl-sulfiate  Lactale  Sulfate  neutre  Lnctate 

potassique.  potassique.  de  potasse.  monoéthylique. 

On  doit  admettre  que,  dans  ceux  de  ces  éthers  qui  sont  doués  de 
propriétés  acides,  Téthyle  est  substitué  à  l'hydrogène  alcoolique, 
tandis  que,  dans  ceux  qui  sont  neutres,  Téthyle  est  substitué  à  Tliy- 
drogène  positif.  On  s'en  convaincra  à  l'inspection  de  la  dernière 
équation,  où  Ton  voit  manifestement  Téthyle  se  substituer  au 
potassium. 

9"  Les  éthers  neutres  monoéthyliques,  soumis  à  Taction  du  pota^i- 
sium  métallique,  dégagent  de  Thydrogène  et  donnent  naissance  à  de& 
dérivés  potassés  isomériques  avec  les  sels  potassiques  des  élher> 


2(ewjJ»,H,)   +  ïl   =  h!  +  2(G»H*a'jJJ,„,) 

Lactuir  l'olassium.       Hydrogène.  Laclatr 

monoéthylique.  inouoêthylique  |ioU>m-. 


ACIDES  DIATOMIQUES  ET  MONOBASIQUES.  »5 

Le  lactate  monoéthylique  potassé  est  isomérique  arec  réthyMac- 

late  de  potasse  C^H^a'j  ^|*^*- 

Les  dérivés  potassés  des  éthers  rooDoéthTliqoes  neutres,  traités 
par  l'iodured'étbyle  donnent  de  riodore  potassique  et  des  éthers 
diéthyliques.  Un  résultat  analogue  s'obtient  en  soumettant  les  seb 
d'argent  des  éthers  acides  à  l'action  de  Tiodure  d*éthy!e. 

^"^iac«H»  ^      I  j  —   i(  +  *'^**  iac* 

UcMe  monoéiliyliqiie  lodiire  Icdnre 

rêtfayle.     der 


ithjlAaeMe  lodore  I«iare  Lactate 

iTarfeiit.  d'ëthyle.  d'arseoi.  diélbyfiqa». 

10'  Soumis  à  Taction  d'une  solution  alcodique  d*aniinoniaque, 
les  éth^s  diéthyliques  donnent  de  Talcool  et  des  éthers  d*acides 

amidés. 


H  J 

Ammoniaque.  AJeooL  Ladamate  d'éthyle 

dfètbyfiqiie.  (laetamithaiiej. 

Ces  nouveaux  corps,  sous  Tinfluence  des  alcalis,  se  transforment 
en  ammoniaque  et  en  sels  des  éthers  monoéthylique^  addès. 

Lactamétliane.  Potasse.  Éthyl-bclate.  Ammoniaque  . 

dépotasse. 

il*  En  faisant  agir  le  butyrate  de  potasse  sur  les  acides  chlorés 
obtenus  par  Faction  de  Teau  sur  les  bichlorures  des  radicaux  des 
acides  diatomiques  et  monobasiques,  on  obtient  des  corps  qui  déri- 
wnt  de  ces  acides  par  la  substitution  du  butyryle  à  Phydrogène.  Ces 
corps  sont  instables;  mais  si  Ton  substitue  les  éthyl-chlorhydrines 
de  ces  acides  à  leurs  chlorhydrines,  on  donne  naissance  à  des  éthers 
hilyro-éthyliques  stables,  que  les  alcalis  dédoublent  en  alcool,  buty- 
rate et  sel  alcalin  de  l'acide  diatomique  qui  entre  dans  leur 
composition. 

^^^|o€«e»-»-       Ki^  =  ^"^*^|aG«H5      "^  cii 

^kyl^hlorhy  drille  Buiyrate  Lactobulyratc  Chlorure 

ladique.  *  de  potasse.  d'éthyle.  de  potassium. 
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l^*"  Soumis  à  l'influence  de  la  chaleur,  le.s  acides  diatomiques  et 
monobasiques  perdent  une  molécule  d*eau  et  fournissent  un  anhy- 
dride. 

Acide  Eau.  Lactide 

lactique.  (anhydride  lactique). 

Lorsque  la  chaleur  est  ménagée,  l'élimination  de  Teau  se  fait  aux 
dépens  de  deux  molécules  d'acide,  et  Ton  obtient  un  acide  con- 
densé. 

Acide  lactique.  Eau.  Acide  dilactique  (jadis 

appelé  acide  lactique  anhydre). 

15*  Les  anhydrides,  traités  par  le  gaz  ammoniac,  fournissent  des 
amides  que  la  potasse  décompose  avec  dégagement  d'ammoniaque  et 
production  d'un  sel  potassique. 

G»H«0'a    +    AzB^    =    {^'^*^f^jL 

Anhydride  Ammoniaque.  Lactaroide. 

lactique. 

Lactamide.  Potasse.  Lactate  AmmKh- 

de  potasse.  ntaqoe. 

Tous  les  efforts  qui  ont  été  tentés  pour  obtenir  des  amides  déri- 
vées de  deux  molécules  d'ammoniaque  ont  échoué  jusqu'ici,  bien  que 
la  diatomicité  de  ces  acides  rende  l'existence  de  tels  corps  fort  pro- 
bable. 

i^*"  L'éthylamine  réagit  aussi  sur  ces  anhydrides.  Les  amides  qui 
se  forment  sont  isomères  avec  les  éthers  amides  produits  au  moyen 
des  éthers  diéthyliques  et  de  l'ammoniaque.  En  eflet,  pendant  que 
ces  derniers  donnent  un  éther  acide  et  de  Tammoniaque,  sous  Tin- 
fluence  des  alcalis;  celles-là  donnent,  dans  ce  cas,  un  dégagement 
d*éthylamine,  et  l'acide  se  régénère. 

Uctaméthane.  Potasse.  Éthyl-lactate  il— ■! 

de  potasse.  aîaqur 
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'phM'^^    +     s  a     =    C--H*a'g;    +        H    Az 

h|  "  ' 

Lactéthylamide.  Potasse.  Lactate  éthylamine. 

de  potasse. 

I  Nous  avons  vu  que,  lorsqu'on  fait  agir  Tammoniaque  sur  les  acides 
riionoatomiques  monochlorés  ou  monobromés,  on  obtient  une  amide 
•le  Tacide  diatomique  et  monobasique  de  la  même  série.  Cette  amide 
est  acide  et  isomérique  avec  celle  qui  se  produit  dans  Faction  de 
rammoniaque  sur  les  anhydrides  de  ces  derniers  acides,  celle-ci 
étant  neutre. 
I  Pour  s'expliquer  Tisomérie  de  ces  deux  amides  on  doit  considérer 
!  que  les  monamides  des  acides  dont  nous  nous  occupons  représentent 
j  une  molécule  d'ammoniaque  dans  laquelle  H  est  remplacé  par  un  ré- 
sida monoatomique,  dérivé  de  ces  acides  par  élimination  de  OH  ;  dés 
lors,  si  le  groupe  4H  éliminé  renferme, Fhydrogène  alcoolique,  celui 
qui  entre  dans  la  molécule  d'ammoniaque  comme  partie  intégrante 
du  résidu  contient  encore  l'hydrogène  positif,  et  l'on  a  une  amide 
acide.  Dans  le  cas  contraire,  l'amide  renferme  Thydrogène  alcoolique 
fi  est  neutre.  En  surmontant  les  deux  atomes  d'hydrogène  des  si- 
inies  +  et  —  pour  indiquer  lequel  est  positif  et  lequel  est  négatif  on 
peut  obtenir  des  formules  qui  donnent  une  idée  nette  de  cette  isomérie. 

Acide  glycoliqiie.  Résidu  inonoatomique. 

H) 
ce  résidu  monoatomique  substitué  à  H  dans  l'ammoniaque  H  Âz 

H 


un 


^onnel'amide(c«Hta''|;g,)')^^  laquelle   renferme   encore 

H«) 

Mrogène  positif  et  par  conséquent  joue  le  rôle  d'acide.  Cette  amide 
n'est  autre  que  le  glycocolle. 
Au  contraire,  retranche-t-on  de  l'acide  glycolique  le  groupe  QE-^ 

il  reste  le  résidu  (^'^*^''  nn— )  lequel  substitué  à  Thydrogène  de 

'ammoniaque  fournit  une  amide  qui  ne  renferme  plus  d'hydrogène 
positif,  et  qui,  par  conséquent,  est  neutre. 

la'  Lorsqu'on  traite  les  acides  de  ce  groupe  par  Facide  chlorhy- 
'Hque  ou  Facide  broinhydrique  il  se  forme  de  Feau;  le  groupe  110 
'|ai  ren^rme  l'hydrogène  alcoolique.est  éliminé  et  le  chlore  ou  le 
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brome  s'introduisent  dans  la  molécule  ;  il  se  forme  dans  ce  cas  un 
dérivé  chloré  ou  brome  de  l'acide  monoatomique  de  la  même  série. 

^'^*^iôH+    "^    C^l    =   h"Î^    +    €'H*cia,H-»-a 

Acide  lactique..  Acide  Eau.  Adde 

chlorhydrique.  chloro-propionique. 

i6*  L'acide  iodhydrique  ne  produit  pas  de  dérivé  iodé,  mais  ramène 
directement  Facide  diatomique  à  un  degré  d'oxydation  inférieur,  le 
transformant  ainsi  en  un  acide  monoatomique.  M.  Kékulé  interprète 
ce  résultat  de  la  manière  suivante  : 

Suivant  lui  la  réaction  se  passe  d'abord  comme  avec  les  acides 
chlorhydrique  ou  bromhydrique,  seulement  Tacide  iodhydrique  réa- 
git ensuite  sur  les  acides  iodés  produits  au  début,  de  Tiode  se  sépare 
et  il  reste  un  acide  monoatomique  non  iodé. 

PREMIÈRE  PHASE 

csH^a"|^§  +  1|  =  c»H*ia,aH    +  H«a 

Acide  lactique.  Acide  Acide  Eau. 

iodhydrique    '    iodo-propionique. 

DEUXIÈME  PHASE 

Acide  Adde  Iode.  Aoide 

iodo-propionique.    iodhydrique.   .  propionique. 

M.  Kékulé  a  démontré,  en  effet,  comme  on  se  le  rappelle,  que  les 
dérivés  iodés  subissent  tous,  sous  l'influence  de  l'acide  iodhydriquf*. 
une  double  décomposition  analogue  à  la  précédente. 

Les  acides  aromatiques,  diatomiques  et  monobasiques  qui  renfer- 
ment un  hydrogène  phénique  ne  sont  pas  réduits  par  l'acide  iodhy- 
drique, ceux  qui  renferment  un  hydrogène  alcoolique  sont  rédiiils 
comme  dans  la  série  grasse. 

Acides  condensés  dérivés  des  acides  dlatoini^acs  et 
monolmsiqaes.  —  De  même  que  les  alcools  diatomiques  peuvent 
former  dés  composés  condensés  dont  la  composition  représente  « 
molécules  d'alcool  réunies  en  une  avec  élimination  de  n — 1  molé- 
cules d'eau  ;  de  même  les  acides  polyatomiques  peuvent  donner  nais- 
sance à  des  acides  plus  condensés  dans  lesquels  le  radical  polyato- 
mique  de  l'acide  se  trouve  accumulé,  l'oxygène  servant  de  lien  entre 
ces  divers  radicaux. 
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On  obtient  un  éther  monoéthylii^e  du  premier  acide  condensé  en 
traitant  lesel  de  potasse  de  l'acide  ordinaire  par  Téthyl-clllorhydrine 
du  même  corps. 

élirykUorfardrine  Lactate  Dilaclate  Chlorure 

lactique.  de  potasse.  monoéthylique.        de  potassium. 

IlestinGniment  probable  que  si,  dans  cette  opération,  on  substituait 
le  sel  de  potasse  de  Féther  éthylique  à  celui  de  Tacide  ordinaire,  on 
obtiendrait  Téther  diéthylique  du  premier  acide  condensé. 

On  peut  également  donner  naissance  au  sel  de  chaux  d'un  acide 
condensé  du  premier  degré  en  soumettant  à  l'action  de  la  chaleur  le 
sel  de  chaux  de  l'acide  ordinaire. 

I  •  ^'fl*^io€a-'r) 

Lactate  de  chaux.  Bau.  Dilaclate  calcique. 

L'acide  condensé,  d'où  dérivent  ces  divers  produits,  n'a  pu,  jusqu'à 
ce  jour,  être  obtenu  à  l'état  de  liberté.  Cependant  Faction  modérée  de 
la  chaleur  sur  l'acide  lactique  donne,  suivant  M.  Pelouze,  un  corps 
que  ce  chimiste  a  appelé  acide  lactique  anhydre  et  qui,  dans  les 

idées  actuelles,  ne  serait  autre  que  Facide  dilactique     „        4"  . 

€:5H*a''|4H 
On  connaît  des  corps  qui  renferment  trois  radicaux  acides 
et  constituent  un  second  degré  de  condensation.  De  tels  corps 
se  forment  en  même  temps  que  les  produits  condensés  du 
premier  degré  dans  Faction  d'une  éthyl-chlorhydrine  sur  un  sel 
de  potasse.  Ainsi,  dans  Fexemple   cité,  outre  le  dilactate  monoé- 

Ihylique,  il  se  forme  du  trilactate  diéthylique  G'H^a"  j 

On  conçoit  très-bien  la  formation  de  ce  corps  par  la  réaction  d'une 
seconde  molécule  d'éthyl-chlorhydrine  sur  le  premier  produit  de 
condensation. 


+   e^H*0'l%; 

n 

—     Cl 

Diheute 
moaoéthyliqne. 

Êthyl-xhlorhydrine 
lactique. 

Aeide 
chlorbydnque. 

17.* 

298  PRINCIPES  DE  CHIMIE. 

Trilactate  diéthylique. 

On  peut  encore  préparer  les  mêmes  corps  en  faisant  agir  Fanhy- 
dride  d'un  acide  de  ce  groupe  sur  Téther  diéthylique  du  même 
acide. 


Anhydride  Lactale  Trilactate 

lactique.  diéthylique.  diéthylique. 

Enfin,  par  Faction  de  Féthyl-chlorhydrine  d'un  acide  sur  un  sel 
de  potasse  d'un  autre  acide,  on  peut  obtenir  des  acides  condensés 
mixtes  qui  renferment  les  radicaux  non-seulement  de  deux  acides 
distincts,  mais  encore  de  deux  acides  appartenant  à  deux  groupe^ 
différents. 

Éthyl-chlorhydrine  Succinate  Lactosuccinate         Chlonira 

lactique.  de  potasse.  diéthylique.       de  potassiunl 

On  voit  que  les  réactions  qui  donnent  naissance  à  ces  produit 
condensés  sont  les  mêmes  que  celles  qui  donnent  naissance  aux  déj 
rivés  de  condensation  cjes  glycols. 

Ainsi,  pendant  que  les  alcools  di  et  triéthyléniques  s'obtiennen 
par  la  réaction  de  l'oxyde  d*éthyléne  ou  de  la  bromhydrine  sur  h 
glycol,  le  dilactate  éthylique  et  le  trilactate  diéthylique  s'obtiennen 
par  la  réaction  de  Téther  lactique  sur  la  lactide,  ou  du  lactate  de  |»n 
tasse  sur  l'éthyl-chlorhydrine  lactique. 

Glycol.  Oxyde  '  Glycol 

d'éthylène.  triéthylénique. 

G5fl*ÔMaC«H«\ 

^  éther  lactique.  Lactide.  Trilactate  diéthyllqiie. 
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Glycol.  Chlorbydriiie.  Glycol  Acic 

diéthylénique.  chlorhydi 


Acide 
chlorhydiique. 


JLactate 
potaaiique. 


Ether 
chlorolactiqiie. 


Dilactate 
monoéthylique. 


Acide 
chlorhydrique. 


m) 


Gm*" 


Cl      _ 
OH    — 


îaH) 


Cli 


Glycol 
diélhylénique. 


Chlorhydrine 
dn  glycol. 


Glycol 
Iriéthylènique. 


Cl 


IMJacUte 
moïKiéthylique. 


éthyl-chlorbydrine 
lactique. 


Trilaciale 
dièthylique. 


Acide 
chlorhydrique» 

a"       "^  Cl  i 

Acide 
chlorhydrique 


M.  Wurtz  a  obtenu  un  acide  diglycolique 


G^H^a' 


enoxvdanl 


le  glycol  diéthylénique  /^ '(•  ^®^  ^^^^^  ^^*"''  *^'^"  rhomôlogue 

»ie  l'acide  dilactiquedont  on  comiait  les  étherséthyliques?  Cette  ques- 
tion n'est  pas  résolue.  La  stabilité  relativement  grande  de  l'acide  pré- 
paré à  l'aide  du  glycol  diéthylénique  et  l'instabilité  de  l'acide  dilacti- 
qup,  lequel  ne  peut  pas  être  isolé  de  ses  combinaisons,  porteraient  à 
'louter  de  Thoraologie  de  ces  corps.  Il  se  pourrait  que  l'acide  désigné  par 
M.  Wurtz  sous  le  nom  d'acide  di-glycolique  fût  l'acide  oxalo-éthylénique 


pteût  pour  formule  non  ,.,„,^,,!  4" 

que,  dans  l'oxydation  du  glycol  triélhylénique,  on  ne  parvient  pas  à 
introduire  plus  de  deux  atomes  d'oxygène  par  substitution, bien  que, 
cet  acide  renferme  trois  molécules  d'éthylène  sur  lesquelles  la  sub- 
stitution pourrait  porter,  on  sera  tenté  d'admettre  la  seconde  hypo- 
thèse, d'autant  que  celle-ci  rend  compte  de  la  différence  de  propriétés 
qui  existe  entre  l'acide  appelé  jusqu'ici  diglycolique  et  Tàcide  dilac'^ 
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tique.  Du  reste,  on  ne  pourra  élucider  tout  à  fait  celte  question  qu'en 
oxydant  le  glycol  dipropylénique  et  voyant  si  Tacide  que  l'on  obtien- 
dra donne  des  dérivés  identiques  ou  isomères  avec  ceux  que  Ton  ob- 
tient directement  au  moyen  de  Tacide  lactique. 

Le  premier  terme  de  la  série  des  acides  qui  répondent  à  la  for- 
mule générale  C^fl'^O'  serait  Tacide  carbonique  GH«^*,  qui  présen- 
terait vis-à-vis  du  glycol  méthylénique  inconnu  les  mêmes  relations 
que  Tacide  glycolique  vis-à-vis  du  glycol  ordinaire. 

L'acide  carbonique  n^existe  pas;  on  n'en  connaît  que  Tanhydride, 
mais  comme  cet  anhydride  donne  avec  les  bases  alcalines  des  sels  û 
deux  atomes  de  métal,  il  est  évident  que  Tacide  carbonique,  s*il  exis- 
tait serait  bibasique,  en  même  temps  que  diatomique,  tandis  que  ses 
homologues  ne  sont  que  monobasiques.  En  nous  occupant  de  la  ba- 
sicité et  de  Fatomicité  en  général,  nous  nous  efforcerons  d*expUquer 
cette  anomalie. 

Acides  eonniu  de  ee  groupe.  —  On  connaît  :  1**  Ikms  la  série 

L'acide  glycolique  G*H*Ô',  correspondant  au  glycol  (i«H«ô*. 

L'acide  lactique  G'H«0*,  correspondant  au  propylglycol  G»H»Ô«. 

L'acide  oxybutyrique  G^H^O',  et  son  isomère  Tacide  diméthoxa- 
lique,  correspondant  le  premier  au  butylglycol  G^H^^O',  le  second  à 
un  isomère  inconnu  de  ce  corps. 

L'acide  élhométhoxalique,  G*H*®0',  isomère  de  racideoxyvaiérique, 
lequel  dérive  de  Tamylglycol  €^H**0*;  le  glycol  qui  correspond 
à  Tacide  diméthoxalique  est  inconnu,  il  aurait  aussi  pour  formule 
G«H*»a». 

L'acide  leucique  et  son  isomère  Tacide  diéthoxalique,  €*H<*0', 
dérivant  :  le  premier  de  Thexylglycol  €*H**^' ,  et  le  second  d'un 
isomère  inconnu  de  cet  alcool. 

A  Tacide  lactique  correspond  un  isomère,  l'acide  sarcolactique  et 
peut-être  d'autres  encore.  Quant  à  l'acide  oxybutyrique,  il  a  rec« 
en  outre,  selon  la  manière  dont  11  a  été  préparé,  les  noms  d'acide 
butylactique  et  d'acide  acétonique.  Ces  divers  nom$  s'appliquent-ils 
à  un  seul  et  même  acide  ou  à  des  acides  isomères?  la  question  n  est 
pas  encore  résolue. 

2*  Dans  la  série  €"fl«^«a»  : 

L'acide  pyruviqve  €"H*Ô»,  correspondant  à  un  glycol  C*H*0**. 
L'acide  rocceliiqne  €"ll*«d»,  correspondant  à  un  glycol  €"*ll**0** 
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L'acide ricinoléique€*®H'«03,  correspondant  à  un  glycol  G*«H**0**. 

5«  Dans  la  série  G-H^^a»  : 

L'adde  gaïacîque  G*H»4*,  correspondant  à  un  glycol  €«H*®0**. 

k'Dans  la  série  0»H*»-«a»  : 

Aucun -acide  connu  jusqu'à  ce  jour . 

5-  Dans  la  série  €»H«»-«a5  : 

L'acide  salicylique,  Tacide  oxybenzoîque  et  Tacide  para-oxyben- 
20îque  C'U^^',  qui  correspondent,  le  premier  à  la  saligénine,  d^Q^^*, 
et  les  deux  autres  à  deux  isomères  inconnus  de  ce  corps. 

L'acide  formobenzoilique,  Facide  crésotique  et  Tacide  anisique 
€*H*^',  qui  correspondent  :  le  premier  à  un  tollyl-glycol  inconnu,  le 
second  h  un  homologue  également  inconnu  de  la  saligénine,  et  le 
troisième  à  Talcool  anisique  €*H*<>^*. 

Un  acide  obtenu  par  l'action  de  la  potasse  sur  la  cyanhydrine  de 
Palcool  anisique,  €*H*<^0',  correspondant  à  un  xylényl-glycol  inconnu 

L'acide  phlorétique  G'^H^'O',  correspondant  à  un  homologue  de  la 
saligénine  €*»fl«*a**. 
L'acide  thymotique  G^'H'^^'^  correspondant  à  la  thymosaligénine 

L'acide  anisique  est  l'acide  méthyl-paroxybenzoïque;  dans  un 
grand  nombre  de  circonstances,  en  effet,  le  groupe  méthyle  se  dé- 
tache de  cet  acide  qui  ne  renferme  qu  un  seul  oxhydryle  OB,  et 
que  M.  Ladenburg  a  obtenu  synthétiquement  en  substituant  €U'  à  H 
dans  Facide  paraoxybenzoïque.  Quant  à  l'acide  G^M'^O',  qui  a  été 
obtenu  par  l'action  des  alcalis  sur  un  éther  cyanhydrique,  il  doit 
être  non-seulement  isomère  du  véritable  homologue  des  acides 
oxybenzoîques  et  de  l'acide  formo-benzoîlique,  mais  encore  de  l'ho- 
nx)logue  de  l'acide  anisique  lui-même. 

6'  Dans  la  série  G»H*»-««as  : 

L'acide  coumarique  G*H^0',  correspondant   au  cinnamyl-glycol 

7*  Dans  la  série  G»H«»-"a»  : 
Aucun  acide  jusqu'à  ce  jour. 

8«  Dans  la  série  G'fl»-»*^»  : 
Aucun  acide  jusqu'à  ce  jour. 

«•  Dans  la  série  G»H«»-"a»  ; 
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L'acide  benzilique  G**H**Ô5,  correspondant  an  glycol  C**H**0'-, 
lequel ,  ainsi  .que  le  fait  judicieusement  remarquer  M.  Grimaux, 
serait  à  Taldéhyde  benzoïque  ce  que  la  pinakone  est  à  Tacétone.  Co 
glycol  pourrait  être  l'hydrobenzoïne. 

2C»H6a      +      H«      r=      C6H«*0« 

Acétone.  Hydrogène.  Pinakone. 

20^60     -f-     H«     =     c**H**a« 

Aldéhyde  Hydro;çène.  Glycol 

benzoïque.  benzilique. 


ETUDE   DES   PLUS   IMPORTANTS   DE   CES   ACIDES. 

iniî—  ' 

^jj^ —  L'acide  lactique  peut  être  (ih- 

tenu  par  une  foule  de  procédés  différents,  et  a  été  trouvé  tout  formr 
dans  la  chair  des  animaux.  Toutefois,  Tacidequi  imprègne  les  mus- 
cles n'est  point  identique,  mais  simplement  isomère  avec*  celui  qui 
se  produit  par  voie  de  fermentation,  et  qui  est  le  mieux  connu. 

Préparation.  —  l**  L'acide  lactique  prend  naissance  dans  une  fer- 
mentation particulière  des  diverses  espèces  de  sucre,  de  l'amidon  et 
des  substances  analogues.  C'est  même  ainsi  qu'on  le  prépare  ordinaire- 
ment. A  cet  effet,  on  mélange  de  l'eau,  du  sucre  de  canne,  du  lait 
caillé  et  écrémé,  de  l'acide  tartrique  et  du  fromage  pourri  dans  les 
proportions  que  nous  avons  indiquées  à  propos  de  l'acide  butyrique, 
et  Ton  abandonne  ce  mélange  à  lui-même  à  la  température  de  50'  à 
55*  en  le  remuant  plusieurs  fois  par  jour.  Au  bout  de  dix  jours  en- 
viron, on  le  trouve  pris  en  une  bouillie  épaisse  de  lactate  de  chaux. 
On  y  ajoute  alors  dix  kilogrammes  d'eau  bouillante  et  15  grammes  de 
chaux  caustique  ;  on  fait  bouillir  pendant  une  demi-heure,  et  l'on 
passe  par  une  toile. 

Le  liquide  évaporé  presque  jusqu'à  siccité,  et  abandonné  à  lui- 
même  pendant  quatre  ou  cinq  jours,  laisse  déposer  du  lactate  de 
chaux  cristalHn.  On  exprime  ce  sel,  on  le  délaye  dans  un  dixième  de 
son  poids  d'eau  chaude,  on  l'exprime  de  nouveau,  et  Ton  répèle  en- 
core deux  ou  trois  fois  cette  opération. 

Lorsque  le  lactate  calcique  est  suffisamment  sec,  on  le  dissout  dans 
deux  fois  son  poids  d'eau  bouillante,  et  l'on  ajoute  à  cette  solution 
210  grammes  d'acide  sulfurique  par  kilogramme  de  sefde  chaux.  Cet 
acide  doit  être  étendu  de  son  poids  d'eau.  Il  se  forme  un  abondant 
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précipité  de  sulfate  calcique  que  Ton  sépare  en  filtrant  la  liqueur  en- 
core chaude  sur  une  toile. 

Le  liquide  filtré  est  ensuite  additionné  de  289  grammes  de  carbo- 
nate de  zinc  par  210  gramme^  d'acide  sulfurique  employé,  on  le  fait 
bouillir  pendant  un  quart  d'heure,  et  on  le  filtre  bouillant;  le  lactate 
de  zinc  se  dépose  en  cristaux  par  le  refroidissement  de  la  liqueur,  et 
il  sufGt  de  le  laver  à  Feau  froide  pour  le  débarrasser  de  la  petite 
quantité  de  sulfate  dont  il  est  souillé.  L'ébullltion  de  Tacide  lacticpie 
avec  le  carbonate  de  zinc  ne  doit  pas  se  prolonger  au  delà  d'un 
quart  d'heure,  parce  que,  si  elle  se  prolongeait  plus,  il  se  formerait 
un  sous-sel  peu  soluble,  ce  qui  ferait  perdre  mie  bonne  portion  du 
produit. 

Le  lactate  de  zinc  pur  dissous  dans  sept  fois  et  demie  son  poids 
d'eau  bouillante,  est  traité  par  un  courant  d'acide  sulfhydrique  jus- 
qu'à ce  qu'il  ne  se  précipite  plus  de  sulfure  de  zinc,  même  après  le 
refroidissement  de  la  liqueur.  On  filtre,  on  porte  à  l'ébuUition  la  li- 
queur filtrée  pour  chasser  l'hydrogène  sulfuré  qu'elle  rervferme ,  et 
on  l'évaporé  au  bain-marie  jusqu'à  consistance  sirupeuse. 

II  importe,  lorsqu'on  prépare  l'acide  lactique  en  faisant  fermenter 
le  sucre,  d'arrêter  la  fermentation  après  que  la  masse  est  devenue 
épaisse,  sans  quoi  l'acide  lactique  se  convertirait  en  acide  butyrique. 

2*  L'acide  lactique  prend  naissance  lorsqu'on  soumet  une  solution 
aqueuse  d'alaiiine  à  l'action  d'un  courant  d'acide  azoteux. 

Alanine  Acide  azoteux.  A/ote. 

Eau.  Acide  lactique. 

5*  L'acide  lactique  se  produit  encore  lorsqu'on  chauffe  l'acide 
chloropropionique  avec  de  l'oxyde  d'argent  humide. 

K""™St»)  -  îl!»  +  SI»  =  i'^l 

Acide  Oxyde  Eau.  Chlorure 

chloropropionique.  d'argent.  d'arj^ent. 

+     2(C»H*0"JJ|{) 

«  Acide  lactique. 
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4"  M.  Wurtza  réussi  à  préparer  Tacide  lactique  par  l'oxydation  du 
propyl-glycol.  ' 

G^s'iSS  +  ol  =  h!*  +  €>H*a"jg; 

Propyl-glycol.  Oxygène.  Eau.  Acide  laetique. 

5"  M.  Wislicenus  a  obtenu  l'acide  lactique  en  chauffant  la  cyanhy- 
drine  du  glycol  avec  une  solution  alcoolique  de  potasse.  Cette  cyan- 
hydrine  avait  été  préparée  par  la  réaction  du  cyanure  de  potassium 
en  solution  alcoolique  sur  la  chlorhydrine. 

Cyanhydrine  Hydrate  Eau.  Ammoniaque.  Laetate 

de  l'éthyl-glycol.  de  potassium.  de  potassium. 

Ce  procédé  donne,  non  F  acide  lactique  de  fermentation,  mais  bien 
l'acide  sarko-lactique. 
6"  M.  Lippemann  a  préparé  synthétiquement  le  chlorure  de  lac- 

tyle  G^H^Q"  |  ^j  en  faisant  agir  l'oxychlorure  de  carbone  sur  Téthyléne. 
Ç4H*    4-    ca^j^}   =    G^H^a"!^} 

éthylène.  Oxychlorure  Chlorure 

de  ciirbone.  de  lactjle. 

PROPRiBTés.  —  L'acide  lactique  constitue  un  liquide  incolore  d'une 
consistance  simpeuse,  dont  la  densité  est  de  1,215  à  20*,5;  il  est 
sans  odeur,  d'une  saveur  fort  acide,  et  trés-hygrométique.  L'eau  et 
Falcool  le  dissolvent  en  toutes  proportions,  l'éther  le  dissout  moins  ; 
un  froid  de  —  S^'  ne  le  solidifie  pas. 

Deux  gouttes  d'acide  lactique  coagulent  sur-le-champ  100  grammes 
de  lait.  Cet  acide  coagule  aussi  Talbumine. 

L'acide  lactique  ne  trouble  pas  les  eaux  de  chaux,  de  baryte  et  de 
strontiane,  il  dégage  de  l'acide  acétique  lorsqu*on  le  fait  bouillir  avec 
les  acétates,  et  dissout  le  phosphate  de  chaux  des  os. 

Les  acétates  de  zinc  et  de  magnésium  en  solution  aqueuse  sont  dé- 
composés par  l'acide  lactique  :  du  laetate  de  zinc  ou  de  magnésium 
se  déposent  et  de  Tacide  acétique  devient  libre  ;  par  contre,  le  laetate 
de  zinc  est  décomposé  par  Facétate  de  potasse  avec  formation  de  lae- 
tate potassique  et  d*acétate  d'argent. 

La  solution  aqueuse  du  laetate  de  cuivre  donne  une  liqueur  bleue 
lorsqu'on  y  ajoute  de  l'hydrate  de  potassium  ;  Thydrate   de  chaux 
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précipite  à  l'état  d'hydrate  tout  le  cuivre  que  la  solution  alcaline 
renferme. 

ChaufTé  avec  Tacide  sulfurique  concentré,  Tacide  lactique  donne  un 
dégagement  d'oxyde  de  carbone  pur,  et  le  mélange  brunit. 

ChaufTé  avec  un  mélange  de  bioxyde  de  manganèse,  de  sel  marin 
etd'adde  sulfurique,  T acide  lactique  donne  du  chloral  et  de  Taldé- 
hyde;  lorsque  le  dégagement  de  chlore  est  insuffisant,  l'aldéhyde  pré- 
domine. 

L'acide  azotique    bouillant  transforme  Tacide  lactique  en  acide 


Lorsqu'on  chauffe  pendant  quelques  heures  à  SOÛ*"  un  mélange  de 
10  parties  d'acide  lactique  sirupeux  et  de  i  4  parties  d'acide  beo- 
zoique,  de  l'eau  se  dégage  et  il  se  forme  un  nouvel  acide,  Tacide  ben» 
zolactique. 

Acide  Acide  Acide  Eau. 

lactique.  benioïque.  benzolactique. 

Pour  séparer  cet  acide  de  l'excès  d'acide  benzoîque,  on  le  dissout 
dans  une  quantité  insuffisante  de  carbonate  sodique  qui,  dans  ces 
conditions,  ne  dissout  que  lui.  On  agite  la  liqueur  avec  de  l'éther 
pour  éliminer  l'acide  benzoîque  libre  que  l'eau  a  pu  dissoudre,  et  on 
y  ajoute  enfin  de  l'acide  chlorhydrique.  L'acide  benzolactique  se  dé- 
pose en  cristaux. 

L'acide  benzolactique  est  l'homologue  de  l'acide  benzoglycolique 
qui  se  produit  lorsqu'on  traite  l'acide  hippurique  par  les  vapeurs  ni- 
Ireuses. 

Lorsqu'on  soumet  l'acide  lactique  sirupeux  à  la  température  de 
140%  il  distille  d'abord  de  lacide  lactique. très-dilué ;  si  l'on  arrête 
Topération  quand  toute  distillation  a  cessé,  le  résidu  se  prend  en 
cristaux  par  le  refroidissement.  Ces  cristaux  constituent  la  lactide 
ou  anhydride  lactique  C*H*a'0. 

Acide  lactique.  Eau.  Lnctide. 

Fortement  chauffée,  la  lactide  distille  en  se  décomposant  partielle- 
ment. Parmi  ses  produits  de  décomposition,  on  trouve  de  l'aldéhyde, 
de  l'acide  citraconique,  de  l'anhydride  carbonique,  et  de  l'oxyde  de 
carbone. 
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Lactide.  Oxyde  Aldéhyde, 

de  carbone.  » 

Acide  Acide  Aldéhyde.  Anhydride       Eau- 

lactique  citraconique.  carbonique. 

Lorsqu'on  prolonge  moins  Taction  de  la  chaleur  sur  l'adde  lar- 
lique,  on  obtient,  au  lieu  de  lactide,  l«acide  dilactique  C^H'^O^. 

Acide  lactique-  Eah.  Acide  dilactique. 

.Bien  que  diatomique,  Tacide  lactique  est  monobasique.  U  n'é- 
change qu*un  atome  d*hydrogène  contre  les  métaux.  Aussi  les  lac- 

4M'* 

Les  lactates  sont  tous  insolubles  dans  Téther,  facilement  sohibles 
dans  Teau  bouillante  et  peu  solubles  dans  Feau  froide  et  dans  l'al- 
cool. Les  lactates  alcalins  font  exception  ils  se  dissolvent  aisément 
dans  Teau  froide. 

L'isomérie  de  Tacide  lactique  de  fermentation  avec  Tacide  sarko- 
lactique  apparaît  surtout  dans  leurs  sels.  C'est  ainsi  que  le  lactate  de 
fer  au  minimum  est  cristallisable  et  retient  trois  molécules  d'eau, 
tandis  que  le  sarkolactate  ferreux  est  incristallisable. 

Nous  ne  parlerons  pas  ici  des  nombreuses  réactions  qui  ont  établi 
la  nature  diatomique  et  monobasique  de  Tacide  lactique,  ne  voulant 
pas  nous  répéter.  Nous  avons  traité  cette  question  d'une  manière 
complète,  en  nous  occupant  des  acides  diatomiques  et  monobasique-s 
en  général.  En  effet,  c'est  l'acide  lactique,  le  plus  complètement  étu- 
dié de  tous  ces  acides,  que  nous  avons  continuellement  choisi  conmie 
exemple. 

L'acide  sarkolactique  a  été  obtenu,  avons-nous  dit ,  par  radion 

de  roxychlorure  de  carbone  sur  Téthylène   J^  et    par  l'action  de 

la  potasse  sur  la  cyanhydrine  du  glvcol   r  { or  "      L'acide    ladi- 
que  vrai,  au  contraire,  se  produit  lorsqu'on  fait  réagir  Taldéhyde 
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siir  l'acide  cyanhyHrique  et  l'eau.  Il  résulte  de  ces  synthèses  que  la 

formule  de  constitution  de  l'acide  sarkolactique  est    iG (H*    et   celle 


C 


a" 


de  l'acide  lactique  vrai   (i(  ÔH.  On  a,  en  effet 


G 


Uaz 

-^    Az    -h    a«H    = 

Cyanhydrine 
du  gljcol. 

Azote. 

et 

fl5 

G  H3 
€.4zH    =     If    + 

IH 

1    — 
G  Az 

AJdct 

yde.              Acide        Corpfl  intermédiaire 
cyanbydriquc.           inconnu. 

OH  Hh« 

H«  I  1  — 

~  ,   =      G  H« 

IH»  I  1  — 

_^ ^\\m 

Acide  sarkolactique. 

i  Uh 

2H»Ô   =   AzHs    -f-     gIr_ 

Eau.  Ammo-       Acide  lactique 

niaque.  vrai. 
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pRépARATioN.  —  Premier  procédé.  —  On  peut  obtenir  ces  acides 
par  Toxydation  des  glvcols  correspondants. 

Glyeol.  Oxygène.  Acide  oxalique.  Eau. 

Toutefois,  cette  oxydation  n*a  bien  réussi  qu'avec  le  glyeol  ordi- 
naire. Le  propyl-glycol  parait,  il  est  vrai,  avoir  donné  de  Tacide  ma- 

Ionique     ^  jO*;  mais  dans  l'oxydation  du  butyl  et  de  Tamyl- 

glyeol,  on  n'a  pu  jusqu'ici  obtenir  aucun  acide  homologue  des  précé- 
«lents.  Peut-être  y  parviendra-t-on  lorsqu'on  opérera  sur  de  plus 
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grandes  quantités  de  matière.  Dans  tous  les  cas,  cé  qui  s^oppose  à  cette 
réaction,  c'est  le  peu  de  stabilité  des  molécules  compliquées,  qui 
se  dissocient  entièrement  lorsqu'on  cherche  à  les  oxyder. 

Deuxième  procédé.  —  On  fait  bouillir  les  dicyanures  des  radicaux 
alcooliques  diatomiques  avec  une  solution  alcoolique  concentrée  de 
potasse;  il  se  dégage  de  lammoniaque,  et  il  reste  en  dissolution  le 
sel  alcalin  d'un  acide  qui  correspond  au  glycol  supérieur  de  deux 
termes  à  celui  dont  on  a  employé  la  dicyanhydrine. 

Ainsi  la  dicyanhydrine  du  glycol  €*H*0^  donne  l'acide  succinique, 
C*H»4*,  correspondant  au  butyl-glycol,  C*H*"Ô*,  lequel  constitue  le 
deuxième  homologue  supérieur  du  glycol  ordinaire. 

La  réaction  qui  donne  li^u  à  la  formation  de  ces  acides  au  moyen 
des  éthers  cyanhydriques  et  de  la  potasse,  est  exprimée  parTéquation 
suivante,  ou  par  une  équation  analogue. 


s^a-lcîz  + 

2(hK)  +  2(;a)  = 

fH-gJj 

Cyanure 

Potasse.                        Bau. 

PjTotartnlc 

+    ,(5  A.) 

depolane. 

Ammoniaque. 

Les  cyanures  destinés  à  ces  opérations  doivent  être  préparés  en 
chauffant  les  bromures  des  mêmes  radicaux  avec  une  solution  de 
cyanure  de  potassium  dans  Talcool  étendu. 


T  +  i.à\)  - 

-    -'VBr  ;    -*-    (CAï)»f 

Bromure                  Cyanure 

Bromure                   Cyanure 

d'Ubilèoe.               pelaisiqoe. 

potasiique.               d'éthylèm; 

Il  n  est  pas  nécessaire,  pour  la  préparation  des  acides  dont  noii^ 
parlons,  dé  purifier  les  dicyanhydrines. 

Les  acides  obtenus  par  ce  procédé  paraissent,  jusqu*à  présent. 
tout  à  fait  identiques  ayec  ceux  que  Ton  obtient  par  d'autres  mé- 
thodes. 

Troisième  procédé,  —  On  peut  obtenir  plusieurs  de  ces  acides  w 
lixant  de  Thydrogène  sur  d'autres  acides  moins  hydrogénés  ;  ain>i 
Tacide  itaconique  et  ses  isomères,  les  acides  citraconique  et  roêsA- 
conique,  peuvent  fixer  H*  et  se  convertir  en  acide  pyrotartrique. 

11  en  est  de  même  des  acides  maléique  et  Tumarique,  qui,  en 
fixant  H*,  donnent  de  l'acide  succinique. 
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£40404   +   2j   =   €«H*a« 


€»H«a*  +  Si  «=  c*B«a* 


H( 


pfrolartriqw. 

ième  procédé.  —  Des  acides  de  œ  groupe  pren&ent  euoore 
e  dans  faction  de  la  chaleur  sur  d^autres  acides  plus  oompH- 
!St  ainsi  qu'en  faisant  agir  la  clialeur  sur  fadde  taitrique,  on 
aissance  à  Tacide  pyrotaiirique. 

Acide  Acide  Anhydride  Eau. 

Urtrique.  pyroUririqoe.         eariwriiqiie. 

ième  procédé.  —  On  obtient  un  grand  nombre  de  ces  acides 
Tant  aTec  un  oxydant  énergique  une  foule  de  matières  di- 
Fantôt  ces  réactions  présentent  assez  de  netteté,  tantôt  ce 
réactions  tout  à  fait  compliquées. 

lemple,  oxyde-t-on  fortement  Faldéliyde  cuminique,  on 
aissance  à  de  l'acide  insolinique  par  un  double  phénomène 
lution  et  d'addition. 

Aldéhyde  Oxygène.  Ean.  Acide 

cumi  nique.  insolinique. 

ntraire,  fait-on  réagir  Tacide  azotique  sur  les  substances 
m  obtient  Facide  succinique  et  plusieurs  de  ses  homologues, 
^ule  de  la  substance  grasse  est  entièrement  détruite,  et  Ton 
)bsçrver  aucune  relation  simple  entre  les  corps  générateurs 
iérivés. 

le  procédé.  —  M.  Kolbe  et  M.  Hugo  MûUer  ont  obtenu  chacun 
ôté  un  de  ces  acides.  Tacide  malonique,  en  chauiïant  de  Ta- 
acétique  avec  de  I  a  potasse  causticpie. 

:ide  Pota  .se.  Ammoniaque.  Malonaie 

Kélique.  dépotasse. 

î  cyanacétique  destiné  à  cette  synthèse^ a  été  préparé  en 
jagir  l'acide  chloracétique  sur  le  cyanure  d'argent  à  chaud  et 
tubes  scellés  à  la  lampe. 
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grandes  quantités  de  matière.  Dans  tous  les  cas,  cé  qui  s'oppose  à  cette 
réaction,  c'est  le  peu  de  stabilité  des  molécules  compliquées,  qui 
se  dissocient  entièrement  lorsqu'on  cherche  à  les  oxyder. 

Deuxième  procédé.  —  On  fait  bouillir  les  dicyanures  des  radicaux 
alcooliques  diatomiques  avec  une  solution  alcoolique  concentrée  de 
potasse;  il  se  dégage  de  Tammoniaque,  et  il  reste  en  dissolution  le 
sel  alcalin  d'un  acide  qui  correspond  au  glycol  supérieur  de  deux 
termes  à  celui  dont  on  a  employé  la  dicyanhydrine. 

Ainsi  la  dicyanhydrine  du  glycol  €*H®0*  donne  l'acide  succinique, 
fi^H^Ô*,  correspondant  au  butyl-glycol,  €*H*®0*,  lequel  constitue  le 
deuxième  homologue  supérieur  du  glycol  ordinaire. 

La  réaction  qui  donne  li^u  à  la  formation  de  ces  acides  au  moyen 
des  éthers  cyanhydriques  et  de  la  potasse,  est  exprimée  par  l'équation 
suivante,  ou  par  une  équation  analogue. 


M-j^Ax    + 

K5i»)  +  K5  «)  = 

=    t*H«"]gî 

Cyamire 

Polasîe.                         Eau. 

PyroUrtratfl 

de  propylène. 

+  «(»  »=) 

de  potasse. 

Les  cyanures  destinés  à  ces  opérations  doivent  être  préparés  en 
chauffant  les  bromures  des  mêmes  radicaux  avec  une  solution  de 
cyanure  de  potassium  dans  Talcool  étendu. 

Ï'I  H-  i,S)  =  Kl\)  -  ,SI 

Bromure  Cyanure  Bromure  Cyanure 

d'étbyiène.  polatsique.  potassique.  d'éthylëne. 

Il  n'est  pas  nécessaire,  pour  la  préparation  des  acides  dont  nous 
parlons,  dé  purifier  les  dicyanhydrines. 

Les  acides  obtenus  par  ce  procédé  paraissent,  jusqu'à  présent, 
tout  à  fait  identiques  avec  ceux  que  Ton  obtient  par  d'autres  mé- 
thodes. 

Troisième  procédé.  —  On  peut  obtenir  plusieurs  de  ces  acides  en 
fixant  de  l'hydrogène  sur  d'autres  acides  moins  hydrogénés  ;  ainsi 
l'acide  itaconique  et  ses  isomères,  les  acides  citraconique  et  mésa- 
conique,  peuvent  fixer  H*  et  se  convertir  en  acide  pyrotartrique. 

Il  en  est  de  même  des  acides  maléique  et  fumarique,  qui.  on 
fixant  H«,  donnent  de  l'acide  succinique. 
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€*H*a*    4-    h|    =    €*H«a* 


Acide 
fumarique. 

Hydrogène. 

Acide 
succinique. 

€»H«a* 

+  ï    * 

€8H80* 

Acide 
Haconique. 

Hydrogène. 

Acide 
pyrotarlrique 

(^irième  procédé.  —  Des  acides  de  ce  groupe  prenhent  encore 
naissance  dans  Taction  de  la  chaleur  sur  d'autres  acides  plus  compli- 
qués. C'est  ainsi  qu'en  faisant  agir  la  chaleur  sur  Tacide  tartrique,  on 
donne  naissance  à  Tacide  pyrotartrique. 

Acide  Acide  Anhydride  Eau. 

tartrique.  pyrotarlrique.         carboilique. 

Cinquième  procédé.  —  On  obtient  un  grand  nombre  de  ces  acides 
en  chauffant  avec  un  oxydant  énergique  une  foule  de  matières  di- 
verses. Tantôt  ces  réactions  présentent  assez  de  netteté,  tantôt  ce 
sont  des  réactions  tout  à  fait  compliquées. 

Par  exemple ,  oxyde-t-on  fortement  l'aldéhyde  cuminique ,  on 
donne  naissance  à  de  l'acide  insolinique  par  un  double  phénomène 
de  substitution  et  d'addition. 

Aldéhyde  Oxygène.  Eau.  Acide 

cuminique.  insolinique. 

AU  contraire,  fait-H>n  réagir  l'acide  azotique  sur  les  substances 
ijTasses,  on  obtient  l'acide  succinique  et  plusieurs  de  ses  homologues. 
h  molécule  de  la  substance  grasse  est  entièrement  détruite,  et  l'on 
ifê  peut  obsçrver  aucune  relation  simple  entre  les  corps  générateurs 
et  leurs  dérivés. 

Sixième  procédé.  —  M.  Kolbe  et  M.  Hugo  Mûller  ont  obtenu  chacun 
de  leur  côté  un  de  ces  acides,  l'acide  malonique,  en  chauffant  de  l'a- 
cide cyanacétique  avec  de  la  potasse  caustique. 

Acide  Pota  se.  Ammoniaque.  Malonale 

eyanacélique.  de  potasse. 

l'acide  cyanacétique  destiné  à  cette  synthèse^ a  été  préparé  en 
laisanl  réagir  l'acide  chloracétique  sur  le  cyanure  d'argent  à  chaud  et 
dans  des  tubes  scellés  à  la  lampe. 
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Acide  Cyanure  Acide  Chlorure 

chloracélique.  d'argent.  cyanacétiqae.  d'ar};ent. 

Propriétés.  —  On  conçoit  que  dans  ce  groupe  d'acides  comme 
dans  tons  les  autres,  on  puisse  rencontrer  des  corps  saturés  et  des 
corps  non  saturés. 

Ceux  de  ces  corps  qui  ne  sont  point  saturés  présentent  des  carac- 
tères que  l'on  ne  retrouve  pas  dans  les  autres;  aussi  diviserons-nous 
rétude  des  propriétés  des  acides  de  ce  groupe  en  deux  parties,  Tune 
destinée  aux  acides  saturés  et  Tautre  à  ceux  qui  ne  le  sont  pas. 

Acides  saturés.  —  1"  Ces  acides  sont  bibasiques,  c'est-à-dire  ont 
deux  atomes  d'hydrogène  typique,  tous  deux  remplaçables  par  des 
métaux  positifs.  Ils  peuvent  former  deux  classes  de  sels  :  des  sels 
acides ,  résultant  de  la  substitution  d'un  radical  métallique  à  un 
atome  d'hydrogène,  et  des  sels  neutres  résultant  du  remplacement 
des  deux  atomes  d'hydrogène  par  deux  atomes  de  métal. 

2**  Par  les  procédés  décrits  ailleurs  pour  la  préparation  des  étbers 
composés  y  on  obtient  des  éthers  à  deux  radicaux  alcoolique^.  Ces 
éthers,  soumis  à  l'influence  des  alcalis,  se  saponifient  complètement. 
Il  se  produit  deux  molécules  d'alcool  et  un  sel  neutre  de  l'acide  dont 
réther  contenait  les  éléments. 

Succinate  neutre  Potasse.  S uccinate  neutre.  Alcool, 

d'étbyle.  de  potasse. 

Toutefois,  si  l'on  saponifie  ces  éthers  par  une  quantité  de  potasse 
inférieure  de  moitié  à  celle  qu'exige  une  saponification  complète,  un 
seul  atome  d'éthyie  s'élimine  à  l'état  d'alcool  :  il  se  produit  alors  un 
sel  de  potassj  d'un  éther  acide  à  l'aide  duquel  on  peut  obtenir  c^t 
éther  acide  lui-même. 

S^:>'  -  5!»  =  Tl»  -  ""f  )»• 

Succinate  neutre  Potasse.  Alcool.  Éthyl-succioale 

d'éthyie.  de  potasse. 

Ces  acides  forment  donc  deux  éthers  :  l'un  avec  deux  radicaux 
alcooliques,  l'autre  avec  un  seul  de  ces  radicaux  ;  mais  il  est  à  re- 
marquer que,  contrairement  à  ce  qui  se  produit  avec  les  acides  mono- 
basiques  et  diatomiques,  il  n'existe  ici  qu'un  seul  éther  monoalcoo- 
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lique,  lequel  est  toujours  acide.  Ceci  découle  de  ce  fait ,  qu*ici  les 
deux  atomes  d'hydrogène  typique  ont  les  mêmes  propriétés,  tandis 
que  dans  les  acides  monobasiques  et  diatomiques,  ils  ont  des  pro- 
priétés différentes. 

3'  lissent  susceptibles,  lorsqu'on  les  soumet  à  Taction  de  la  cha- 
leur, de  perdre  les  éléments  de  Teau  en  fournissant  des  anhy- 
drides. 

Acide  Anhydride  Eau. 

succinique.  succinique . 

Ces  anhydrides  peuvent  s'unir  de  nouveau  à  l'eau  et  reconstituer 
1  acide  dont  ils  dérivent. 

4*  Ces  acides,  en  perdant  une  fois  ou  deux  le  groupe  U4,  donnent 
ïoit  des  résidus  monoatomiques,  soit  des  résidus  diatomiques. 

«:|..  -  H»  =  («»' 

Le  premier  de  ces  radicaux  peut  se  substituer  à  Thydrogéne  de 
Tammoniaque ,  et  le  composé  qui  résulte  de  cette  substitution 


mh 


est  acide.  On  ne  saurait  concevoir  un  isomère  neutre 


j  de  ce  corps.  Puisque  les  deux  atomes  d'hydrogène  typique  sont  po- 
iiilifs  dans  cette  classe  d'acides,  quel  que  soit  celui  qu'on  enlève, 
celui  qui  reste  est  toujours  positif. 

U  radical  diatomique  R''  peut  se  substituer  à  H^  dans  le  type 
simple  ammoniaque;  de  là  des  corps  qui  prennent  le  nom  d'imides 

g  (Az,  mais  il  peut  aussi  se  substituer  à  H'  dans  le  type  Âz^H^.  11 
•iMine  alors  une  diamide  neutre  ,|4  Az* 


Ex..            ^*«Ti^' 

Acic 
de  raeide  succinique. 

le  succinique 

€*ii*a*'' 

hadicai  diatomique 
de  l'acide  succiniquu 

H    *' 

Succininiidfe 
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rTMi     --, 


Acide  sucdiiaimqu«.  Diamide  succinique 

fsucctnamide). 

5'  Le  perchlorure  de  phosphore  transforme  les  acides  de  ce 
groupe  en  chlorures  de  leur  radical» 

€*H*j:"|ô.    +    2PC1.    =    2PCM    +    2(H|)   +    ^'^'^;\ 

Acide  Perchlorure        Oxychlorore  Acide  Chlorure 

succiniqt^e.  de  photphdre.     de  phosphore.        chlorhydriqui*.         de  succinyie. 

Ces  chlorures  sont  entièrement  décomposables  par  l'eau  avec  régé- 
nération de  leurs  acides  respectife. 

^'%\  ^  .(Si«)  =  ,(Si)  +  "«Tl»' 

Chlorure  Eau.  Acide  Acide 

de  succinyie.  chlôr hydrique.  suocinique 

6"  Distillés  avec  un  excès  de  base,  ces  acides  perdent  deux  molé- 
cules d'anhydride  carbonique  et  donnent  naissance  chacun  à  un  hy- 
drocarbure. Celui-ci  n*est  autre  que  l'hydrocarbure  fondamental 
d'une  série  qui  est  inférieure  de  deux  termes  à  celle  de  l'acide  dont  il 
provient.  Ainsi  l'acide  adipique  C^U'^Ô^,  qui  appaitient  à  la  série 
hexylique,  donne  l'hydrure  de  butyle  €*H*®,  hydrocarbure  fonda- 
mental de  la  série  butylique.  Cette  série  est  inférieure  de  deux 
tenues  à  la  série  hexylique  dont  le  terme  correspondant  à  Thydnire 
de  butyle,  l'hydrure  d'hexyle  G^^H**,  contient  deux  fois  CH*  de  plus. 
€«H«»a*    —    2Ga«    -4-    €*H*« 

Acide  Anhydride  Hydrui  e . 

adipique.  carbonique.        de  butyle. 

On  voit  qu'en  distillant  les  acides  de  ce  groupe  avec  un  excès  ùe 
base,  on  descend  de  deux  tenues  dans  la  série  homologue,  tandis 
que  l'on  descend  d'un  terme  seulement  lorsqu'on  soumet  à  un  trai- 
tement semblable  les  acides  monoatomiques. 

V  Le  brome  agit  à  chaud  sur  ces  acides.  On  peut  obtenir  fecile- 
ment  les  dérivés  monobromés  et  bibromés  en  opérant  dans  des  tubes 
scellés  à  la  lampe;  soumis  à  Faction  simultanée  de  l'oxyde  d'argent 
et  de  l'eau  à  la  température  de  l'ébullition,  les  produits  bromes  per> 
dent  tout  leur  brome  à  l'élat  de  bromure  d'argent.  A  chaque  molé- 
cule de  brome  se  substitue  le  groupe  H4.  Il  en  résulte  des  acides 
nouveaux  qui  diffèrent  de  ceux  dont  ils  proviennent  par  un  ou  deux 
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atomes  oToxygéne  en  plus,  et  dont ,  par  conséquent,  Fatoroicité  est 
supérieure  à  celle  de  ces  derniers. 

2G*fl»Bra*    -f     Ag«a    -4-    H«a    =    2AgBr    +    SC^HeO» 

Acide  Oxyde  Eau.  Bromure  Acide 

moDobrooMMOccinique.     d'argenl.  d'argent.  roalique. 

I        €*fl*Br«a*    H-     Ag«a    +    H«a    =    2AgBr    -+-    C*H«a« 

Acide  Oxyde  Eau.  Bromure  Acide 

dibrome-socciaique.        d'argentf  d'argent.  tartrique. 

Les  acjdes  malique  et  tartrique  difTèrent  de  Tacide  succinique,  le 
premier  par  un  et  le  second  par  deux  atomes  d'oxygène.  Leur  ato- 

I    inicité  est  supérieure  à  celle  de  Facide  succinique. 

j  8'  Lorsqu'on  les  traite  par  la  baryte,  les  acides  bibromés  peuvent 
perdre  une  molécule  d'acide  bromhydrique  et  se  transformer  en 
acides  non  saturés  monobromés. 

2C*H*Br«a^    -f     Ba^a    =    Ba"Br*    H-    H^a    -h    2G*ll*Brô* 

Acide  Bai-yte.  Bromure  Eau.  Acide 

4ibrenM>-«uccini«|ue.  de  baryum.  bromo-maléique . 

Si  Talcali  est  en  excès ,  il  peut  même  se  séparer  deux  molécules 
d'acide  bromhydrique. 

Icide  Soude.  Bromure 

dibroinopyrolartrique.  de  sodium. 


'(SI») 


Acide 
aconique. 


âddcB  BOB  mmtmrém.  —  l"*  Pendant  que  les  formules  des  acidçs 
raturés  de  ce  groupe  se  rapportent  chacune  à  un  seul  acide,  celles 
des  acides  non  saturés  se  rapportent  chacune  à  plusieurs  isomères. 
Ainsi,  la  formule  G*H«a*  n'appartient  qu'à  l'acide  succinique;  mais 
•a  formule  €*H*tt*  appartient  à  deux  corps  différents  :  l'acide  ma- 
iéique  et  l'acide  fumarique.  De  même ,  à  l'acide  pyrotartrique 
^'H»a*,  dont  on  ne  connaît  aucun  isomère ,  correspondent  trois 
^ides  non  saturés  qui  ont,  tous  trois,  pour  formule  G»H«C^-*  ;  Facide' 
ilaconique,  Facide  citraconique  et  Facide  mésaconique. 

2*  Comme  les  acides  saturés,  ceux  qui  ne  le  sont  pas  donnent  un 
'nhydride  par  Faction  de  la  chaleur,  et  un  bichlorure  sous  l'influence 
''"  perchlorure  de  phosphore.  On  ignore  s'ils  produisent  un  hydro- 
;<'iie  carboné  lorsqu'on  les  distille  avec  un  excès  de  base. 

1>* 
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3"  Soumis  à  l'action  de  l'hydrogène  naissant,  ils  en  absorbent 
assez  pour  passer  à  l'état  d'acides  saturés. 

Q5i{6QA    _|-    gj    =    €8H»a* 

Acide  Hydrogène  Acide 

itaconique.  pyrotartrique. 

Dans  ce  cas,  les  divers  isomères  non  saturés  donnent  un  produit 
saturé  unique  :  l'acide  pyrotartrique  jouit  des  mêmes  propriétés, 
qu'il  provienne  de  l'hydrogénation  de  l'acide  itaconique,  de  l'acide 
citraconique  ou  de  l'acide  mésaconique. 

4**  Le  brome  se  combine  directement  aux  acides  non  saturés,  en 
donnant  des  dérivés  bibromés  d'acides  saturés.  Ainsi,  l'acide  fuma- 
rique  se  transforme,  dans  ce  cas,  en  acide  dibromo-succinique. 
€*H*a*    +    Br«    =    G^H^Br«ô* 

Acide  Drome.  Acide 

fumarique.  dibromo-succinique 

On  doit  toutefois  remarquer  que  tandis  que  la  fixation  d'hydrogène 
réduit  les  divers  isomères  non  saturés  en  un  produit  identique,  la 
fixation  du  brome  donne  lieu  à  la  formation  de  produits  bromes  iso- 
mères entre  eux,  comme  les  acides  qui  les  ont  engendrés.  Lorsqu'on 
substitue  l'hydrogène  au  brome  de  ces  divers  composés  bromes  iso- 
mères, on  retombe  sur  l'acide  saturé  unique. 

5**  Ces  acides  s'unissent  aussi  à  l'acide  bromhydrique  ;  il  se  fonue 
des  dérivés  monobromés  des  corps  saturés  correspondants.  U  est 
probable  que  dans  ce  cas  l'isomérie  persiste. 

C;4H4a4    4.    HBr    -=    €*H»Bra* 

Acide  Acide  Acide  mono- 

fumarique       bromhydrique.    bromo-succinique. 

M.  Kékulé,  qui  a  découvert  ces  faits >  en  a  donné  Texplication 
suivante  : 

L'acide  succinique,  que  nous  prendrons  comme  exemple,  renfernu» 
deux  atomes  d'hydrogène  typique  et  basique.  On  peut  le  considérer 
comme  contenant  quatre  atomes  de  carbone  juxtaposés,  dont  les 
deux  extrêmes  conservent  les  trois  quarts,  et  les  deux  moyens,  la 
moitié  seulement  de  leur  capacité  de  saturation.  La  figure  suivaiito 
indique  cette  constitution. 


«      _L        e  a"® 


a 


CiZXX  lZXTïZXT®   0  ŒZXZXZTD 
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M.  Kékulé  suppose  que,  dans  les  deux  atomes  de  carbone  extrêmes 
GoL  et  €p,  une  atomicité  est  saturée  par  de  l'oxygène  O,  dont  le 
second  centre  d'attraction  est  uni  à  de  Thydrogène  H.  Cet  hydrogène, 
uni  au  carbone  par  l'intermédiaire  de  Toxygène,  est  typique.  De 
plus,  M.  Kékulé  admet  que  les  deux  atomicités  qui  restent  dans 
les  deux  atomes  extrêmes  de  carbone  sont  saturées  par  de  Foxygène, 
dont  le  voisinage  donne  à  Thydrogène  des  propriétés  basiques.  Res- 
tent donc  les  deux  atomes  de  carbone  intermédiaires ,  qui  chacun 
ont  deux  atomicités  saturées  par  de  Thydrogène. 

Si  maintenant,  un  de  ces  deux  atomes  de  carbone  perd  les  deux 
atomes  d^hydrogéne  auquel  il  est  uni,  on  aura. un  acide  non  saturé, 
lequel  pourra  se  combiner  directement  soit  à  Thydrogène,  soit  à  tout 
autre  corps  monoatomique. 

La  forme  de  la  molécule  sera  différente,  suivant  que  ce  sera  Tun 
ou  Tautre  des  deux  atomes  de  carbone  qui  aura  perdu  son  hydro- 
gène, et  que,  par  suite,  on  pourra  avoir  «deux  acides  isomères,  comme 
le  représentât  les  deux  figures  suivantes  : 


a 


% 


"nrr-T-) 


a 


CE 


Ca 


et 


a 


IX  ■       I  ) 


I 

6 


D®   ®CT     I      ' 


On  voit,  par  ces  figures,  que  c'est  tantôt  aux  dépens  de  l'un,  tantôt 
aux  dépens  de  l'autre  des  deux  atomes  de  carbone  moyens,  que  s'est 
faite  l'élimination  de  l'hydrogène. 

Vient-on  maintenant  à  ajouter  de  l'hydrogène  au  corps  non  saturé, 
la  molécule  prend,  dans  les  deux  cas,  la  forme  unique  que  nous 
avons  assignée  à  l'acide  saturé.  Au  contraire,  ajoute-t-on  du  brome, 
celui-ci  prend  la  place  de  l'hydrogène  qui  manque,  et,  par  suite, 
se  trouve  occuper  des  positions  diverses,  selon  que  la  lacune  laissée 
par  la  disparition  de  l'hydrogène  est  à  un  point  ou  k  un  autre.  Il  y  a 
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donc  deux  acides  bromes  isomères,  comme  l'indiquent  les  deux  des 
sins  suivants  : 


(^6 


H 


a    I 


'~i xD  ®  ®  r  I    I    ■    "HCl. 


Œixxx: 
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a 


©11 


a 


t;a 


X) 


et 


Br 


a 


^n TT"!      I       I       i)ffî    (DCT     I      II) 


©H 


Dans  l'hypothèse  de  M.  Kékulé,  le  nombre  d'isomères  possibles  dé- 
pend donc  du  nombre  d'atomes  de  carbone  intermédiaires  entre  les 
deux  atomes  extrêmes.  A  Tacide  succinique,  qui  en  renferme  deux, 
doivent  correspondre  deux  dérivés  bibromés  et  deux  corps  non  sa- 
turés ;  à  l'acide  pyrotartrique,  qui  en  contient  trois,  doivent  en  cor- 
respondre trois  ;  et,  en  général,  à  un  acide  quelconque  doivent  en 
correspondre  un  nombre  égal- à  n — 2,  n  étant  le  nombre  des  atomes 
de  carbone  qu'il  contient. 

La  théorie  se  vérifie  dans  les  deux  cas  observés  jusqu'ici.  A  l'acide 
succinique  correspondent,  en  effet,  deux  isomères  non  saturés,  et  à 
l'acide  pyrotartrique,  trois. 

L'hypothèse  de  M.  Kékulé  est  vraie  au  fond  :  l'isomérie  des 
acides  dont  nous  nous  occupons  tient  à  la  place  que  l'hydrogène 
laisse  vacante,  mais  nous  croyons  que  M.  Kékulé  s'est  trompé  en 
voulant  déterminer  cette  place.  Pour  n^us,  les  formules  qu^il  donne 
ne  sont  pas  celles  d'acides  isomères,  mais  bien  celles  d'acides  iden- 
tiques. Tout  étant'  symétrique  dans  la  formule  de  l'acide  succinique, 
et  chaque  atome  moyen  se  trouvant  également  dans  le  voisinage  de 
€4'fl,  peu  importe  que  l'hydrogène  ait  été  éliminé  aux  dépens  île 
Tun  ou  de  l'autre. 

Mais  il  y  a  un  autre  mode  possible  d'isomérie,  celui  qui  cause  Ti- 
somérie  de  l'oxyde  d'éthylène  et  de  l'aldéhyde  :  Thydrogène  peut 
être  éliminé  aux  dépens  d'un  seul  atome  de  carbone  ou  aux  dêpen< 
de  deux  atomçs  de  carbone. 
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De  là  la  possibilité  de  deux  acides  0^H^4«  : 
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et  de  quatre  acides  répondant  à  la  formule  €^n<^0^  - 
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La  modification  que  nous  proposons  à  la  théorie  de  M.  Kékulé  fait 
supposer  un  quatrième  isomère  des  acides  itaconique,  citraconique 
et  mésaconique. 

Aeldcs  condensés.  —  Les  radicaux  diatomiques  de  ce  groupe 
doivent  avoir,  comme  tous  les  autres,  la  propriété  de  s'accumuler 
dans  les  molécules,  en  donnant  des  produits  de  condensation.  Toute- 
fois, ces  produits  ont  été  peu  étudiés.  Jusqu'à  ce  jom*,  on  ne  connaît 
d'autre  acide  condensé  de  ce  groupe  que  l'acide  disuccinique  décrit 
par  M.  Schifî.  Cet  acide  se  forme,  suivant  ce  chimiste,  lorsqu'on 
chauffe  l'acide  succinique  avec  assez  de  ménagement  pour  ne  pas  en 
produire  la  déshydratation  complète. 


Adde  Eau.  Acide 

•uedDique.  disuccinique. 


kfêécm   de  ee  groupe   netneUement   eonnna.   —    Acides 

«ATURés  : 

!•  Dans  la  série  a^H^^-'O*  : 

L'acide  oxalique  €'H*0*,  correspondant  au  glycol  G'H^O*. 
L'acide  malonique,€t'H*ô*,  correspondant  au  propylglycol  €^11*0*. 
L*acide  succinique,  €*H®4*,  correspondant  au  butylglycolG*H«o4*. 
L'adde    pyrotartrique,    G'^H^O*,   correspondant    à    Tamylglycol 

L'acide  adipique,  €«H*®0*,  correspondant  à  Thexyglycol  G^h**^^. 
L'acide   pimélique,    €'H*«Ô*,    correspondant    à    l'heptylglycol 

L'adde  subérique,  G*H»*4*,  correspondant  à  Toctylglycol  €*H«»0*. 
L'acide    sébacique,    G*'*H**4*,    correspondant    au    décylglycol 

2«  Dans  la  série  G»H«»-804  : 

L'adde  quinonique,   G'H^O^,  correspondant  au  glycol  inconnu 

5*  Dans  la  séné  €»H«»-*»a*  : 

L'adde  phtalique,  Q^EP^*,  et  son  isomère  l'acide  téréphtalique, 
•»rrespondant  au  toHylglycol  C*H*»a«*. 
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Un  acide  innominé  6^11^4^,  obtenu  par  Toxydation  du  cumène  du 
goudron  de  houille  et  du  cymène  du  camphre,  et  correspondant  à  un 
glycol  inconnu  G^Hi^Oî*. 

L'acide   insolinique,    C^^H'^Ô*,    correspondant   au   cumylglycol 

Il  est  probable  que  ces  quatre  derniers  acides  sont  saturés  ;  néan- 
moins, on  n*a  pas  jusqu'ici  constaté  expérimentalement  qu'ils  soient 
incapables  de  s'unir' au  chlore  ou  au  brome  par  simple  addition; 
leur  saturation  est  donc  encore  toute  hypothétique. 

Acides  non  satorés.  —  Ils  appartiennent  à  la  série  €«H*»— *ô*.  Co 
sont  : 

Les  acides  maléique  et  fumarique,  G*H*0*,  correspondant  à  un 
glycol  G*H»a**. 

Les  acides  itaconique,  citraconique  et  mésaconique,  G^H^O*,  cor- 
respondant à  un  glycol  G^H^oO**. 

L'acide  camphorique  G*®H*64*  parait  aussi  par  sa  formule  appar- 
tenir à  cette  série  ;  mais  il  est  plus  probable  qu'il  appartient  à  une 
série  parallèle,  dont  les  différents  termes  sont  saturés.  En  effet,  le 
camphorate  d'éthyle,  traité  par  le  chlore,  ne  donne  aucun  produit 
d'addition,  et  M.  Reboul  a  montré  récemment  que  les  corps  non  sa- 
turés conservent  leur  propriété  de  s'unir  directement  au  chlore  et 
au  brome  dans  les  éthers  qu'ils  forment. 

Il  existe  encore  d'autres  acides  qui  renferment  quatre  atomes 
d'oxygène,  tels  que  l'acide  orsellique  G*H*0*,  l'adde  parellique 
€®H«0*,  Facide  éverninique  €»H***0*.  etc.,  mais  ces  corps  ne  sont 
pas  assez  connus  pour  qu'on  puisse  savoir  s'ils  appartiennent  au 
groupe  que  nous  étudions  en  ce  moment  ou  à  un  autre. 

ÉTUDE  DES  ACIDES  LES  PLUS  IMPORTANTS  DE  CB  GROUPE. 

Aeide  oxaliqae,  G^H^Q^.  —  L'acide  oxalique,  premier  terme  de 
la  série  des  acides  qui  répondent  à  la  formule  générale  G"fl*»-*0*,  a 
une  molécule  beaucoup  moins  stable  que  ses  homologues,  et,  par 
suite  jouit  de  propriétés  particulières. 

Préparation.  —  L'acide  oxalique  prend  naissance  toutes  les  fob 
que  Ton  oxyde  fortement  une  substance  organique.  Le  moyen  le 
plus  simple  pour  l'obtenir  consiste  à  faire  bouillir  du  sucre  avec  de 
Tacide  azotique  fort  étendu  et  à  faire  cristalliser.  On  peut  aussi 
extraire  cet  acide  de  plusieurs  végétaux  du  genre  rumex,  dans  les- 
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quels  il  existe  à  Tétai  de  sels  acides.  Enfin  on  l'extrait  de  Toxalate 
de  potasse  qui  se  produit  en  quantité  notable,  lorsqu^on  soumet  la 
cellulose  impure  (sciure  de  bois)  à  l'action  de  la  potasse  fondue. 

Propriétés.  —  !•  L'acide  oxalique  est  bibasique  et  forme,  par 
suite,  comme  ses  homologues,  des  sels  acides  et  des  sels  neutres, 
des  étbers  neutres  et  acides,  et  deux  amides  ;  il  peut,  en  outre, 
former  des  sels  quadriacides  résultant  de  la  juxtaposition  d'une 
molécule  d'acide  oxalique  et  d'une  molécule  d'un  bioxalate;  tel  est  le 

quadroxalate  de  potasse    ^u    jO*      g,   >4*.  Ces  derniers  corps  doi- 

Tent  être  considérés  non  comme  des  combinaisons  atomiques,  mais 
comme  des  combinaisons  moléculaires  analogues  aux  composés  qui 
renferment  de  l'eau  de  cristallisation.    . 

2*  L'anhydride  oxalique  ne  peut  pas  exister.  Dans  toutes  les  circon- 
stances où  il  tendrait  à  se  produire,  il  se  dédouble  en  oxyde  de  car- 
bone et  anhydride  carbonique.  Aussi  tous  les  corps  avides  d'eau 
transforment-ils  l'acide  oxalique  en  un  mélang'e  de  ces  deux  gaz. 

T|»'  +  Ti«'  =  TK'  +  aq  +  ca   -P  eô« 

Acide  Acide  Hydrate  Oxyde  Anhydride 

oialiqiie.  sulfurique.  d'acide  sulfurique.        de  carbone,     carbonique. 

•V  Certains  corps,  en  tête  desquels  il  faut  placer  la  glycérine,  dé- 
composent l'acide  oxalique,  par  action  de  présence,  en  acide  for- 
nique et  anhydride  carbonique. 

Acide  Acide  Anhydride 

oxalique.  formique.  carbonique. 

!•  Le  chlore  et  le  brome  s'emparent  de  l'hydrogène  de  l'acide  oxa- 
lique, et  de  l'anhydride  carbonique  prend  naissance. 

Acide  Chlore.  Acide  Anhydride 

oxalique.  chlorhydriquc.       carbonique. 

Les  agents  d'oxydation  agissent  de  même;  seulement,  dans  ce  cas, 
«I  se  forme  de  l'eau  au  lieu  d'acide  chlorhydriquc. 

5*  L'acide  oxalique  chauffé  avec  de  la  chaux  donne  du  car})onnlf' 
de  chaux  et  dégage  de  l'hvdrogène. 

Acide  Chaux.  Carbonate  Hydroj?Hne, 

oxalique.  de  chayx. 
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6"  Les  oxalates  dégagent  de  l'oxyde  de  carbone  lorsqu'on  les  cal- 
cine, et  laissent  un  résidu  de  carbonate. 

Oxalate.  Oxyde  Carbonate 

calcique.  de  carbone.  de  chaux. 

7*  La  tendance  de  Tacide  oxalique  à  perdre  son  hydrogène,  soit  ù 
l'état  d'eau,  soit  à  l'état  d'acide  chlorhydrique,  en  fait  un  agent  ré- 
ducteur. Il  précipite  l'or  de  son  chlorure.  Toutefois,  son  pouvoir  ré- 
ducteur est  moins  fort  que  celui  de  l'acide  formique.  Ce  dernier, 
en  effet,  réduit  le  chlorure  de  platine  que  l'acide  oxalique  ne  réduit 
pas.  On  peut  mettre  à  profit  ces  propriétés  de  l'acide  oxalique  et  de 
l'acide  formique  pour  séparer  l'br  du  platine. 


ACIDES  TRIATOMIQUES 

Les  alcools  triatomiques  peuvent  échanger  H*  contre  0,  ou  H^ 
contre  O*,  ou  H^  contre  ô'.  De  là  trois  groupes  d'acides,  tous  triato- 
miques, comme  les  alcools  d'où  ils  dérivent. 

Parmi  ces  acides,  les  premiers,  ceux  qui  résultent  de  la  substitu- 
tion de  4  à  H*,  sont  triatomiques  et  monobasiques  seulement  ;  les 
seconds,  ceux  qui  résultent  de  la  substitution  de  0*  à  H*,  sont 
triatomiques  et  bibasiques;  les  derniers  enfin,  qui  renferment  trois 
atomes  d'oxygène  de  substitution,  sont  à  la  fois  triatomiques  et  tri- 
basiques. 

AODES  TRIATOMIQUES  ET  MONOBASIQIJBS 

Ces  acides  contiennent  toujours  quatre  atomes  d'oxygène.  11  se 
pourrait  que  certains  acides  naturels  dont  la  molécule  renferme  ô* 
appartinssent  à  ce  groupe,  mais  ce  n'est  point  encore  démontrû. 
Jusqu'ici  on  ne  connaît  avec  certitude  que  quatre  acides  de  cette 
famille.  Ce  sont  : 

L'acide  glycérique,  G'H^O* ,  correspondant  à  la  propyl-glycérine, 

L'acide  dioxybutyrique,  G^H^Ô*,  correspondant  à  labutyl-glycérine, 

L'acide  oxysalicylique,  G^H^O^,  correspondant  à  l'oxysaligénine. 
GWa'% 
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L'acide  eugénitique  obtenu  par  la  réaction  du  sodium  et  de  l'anhy- 
dride carbonique  sur  le  phénol  eugénique  (essence  de  girofle), 
€««H"Ô«,  et  correspondant  à  une  glycérine  inconnue  G**H**ôs  L*acide 
eugénitique  a  pour  formule  €"H**0*.  Encore  ces  acides  n'ont-ils  été 
l'objet  d'aucune  recherche  approfondie.  On  sait  seulement  que,  dans 
leur  double  décomposition  avec  les  bases,  ils  n'échangent  qu'un  seul 
atome  d'hydrogène  contre  des  métaux  positifs. 

il  est  probable  que  si  l'on  traitait  ces  acides  par  le  perchlorure  de 
phosphore,  et  qu'ils  pussent  résister  à  l'action  de  ce  réactif  éner- 
gique, ils  donneraient  les  trichlorures  : 

G'HsaCP,  €*H5aCl5,  Cm'OCl»  et  G"H«0C15. 
Ces  chlorures,  traités  par  l'eau,  fourniraient,  selon  toute  apparence  : 

Le  premier,  l'acide  bichloro-propionique. .       CJ^^H^Cl^O*. 

Le  deuxième,  l'acide  bichloro- butyrique.   .       €*H«C1*Ô*. 

Le  troisième,  l'acide  bichloro-benzoïque.    .       €'HMiPO*. 

Le  quatrième  enfin,  un  acide G"H*oCl«a«. 

€3HsaCl»    -h    H«0    =    HCl    4-    €'H<:i*a« 

Chlorure  de  Eau.  Acide  Acide, 

glycéryle  (inconnu).  vhlorhydrique.     bichloropropioniquc. 

En  effet,  des  trois  hydrogènes  typiques  qui  forment  les  trois 
groupes  ÔH,  auxquels  le  chlore  pourrait  se  substituer,  un  seul  est 
basique,  les  deux  autres  sont  alcooliques.  Or,  les  chlorures  organi- 
ques dans  lesquels  le  chlore  est  substitué  aux  résidus  OH  qui  ren- 
ferment de  l'hydrogène  alcoolique,  ne  sont  pas  décomposables  par 
Teau,  tandis  que  ceux  dans  lesquels  le  chlore  est  substitué  aux  ré- 
sidus OH  qui  contiennent  de  l'hydrogène  basique,  sont  susceptibles, 
sous  rinfluence  de  l'eau,  de  reprendre  le  résidu  OH  en  échange  de 
leur  chlore. 

II  est  également  probable  qu'en  opérant  sur  ces  trichlorures 
comme  on  a  opéré  sur  le  chlorure  de  lactyle,  on  obtiendrait  des 
éthers  mono,  bi,  tri-alcooliques  ;  que  de  plus,  on  pourrait  obtenir 
deux  élhers  bialcooliques  et  deux  éthers  mono-alcooliques  isomères, 
les  uns  neutres,  les  autres  acides. 

En  un  mot,  Tacide  glycérique  doit  pouvoir  donner  naissance  à  des 
(lériTés  analogues  à  ceux  que  fournit  l'acide  lactique,  plus  nombreux 
seulement,  puisqu'il  possède  trois  atomes  d'hydrogène  typique, 
tandis  que  l'acide  lactique  n'en  renferme  que  deux. 

Nota.  —  Dans  notre  dernière  édition  nous  avions  mis  au  nombre 
^s  acides  tnatomiques,  monobasiques  l'acide  glyoxylique  G«H*0*. 
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M.  Debus  a  démontré  depuis  que  cet  acide  répond  à  la  formule 
€*H*0',  et  qu'un  acide  triatomique  de  la  formule  C*H*0*  est  impos- 
sible, parce  qu'il  faudrait  pour  cela  que  deux  OH  fussent  fixés  au 
même  atome  de  carbone,  ce  dont  nous  n'avons  pas  d'exemple  bien 
constaté.  D*aprés  cette  nouvelle  formule,  ladde  glyoxylique  serait 
un  corps  mi-acide,  mi-aldéhyde  (voy.  Aldéhydes). 
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On  n'a  encore  obtenu  aucun  acide  de  cet  ordre  par  Foxydatioii 
directe  des  alcools  qui  leur  correspondent.  Mais  ou  en  connaît  deux, 
qui  ont  été  obtenus  d'une  autre  manière,  et  dont  un  appartient 
sûrement  et  le  second  probablement  à  ce  groupe. 

Ce  sont  : 

L'acide  tartronique  C^H^O^ ,  obtenu  par  la  décomposition  spon- 
tanée de  l'acide  nitrotartrique,  et  l'acide  malique  €*Hc4»,  obtenu 
par  l'action  de  l'oxyde  d'argent  humide  sur  l'acide  monobromo- 
succinique,  et  qui  existe  d^aiUeurs  dans  beaucoup  de  produits  végé- 
taux. 

^ous  ne  nous  occuperons  que  de  l'acide  malique,  qui  est  le  seul 
acide  bien  étudié  de  ce  groupe. 

(OH 

Aeide  mallqne  G^H^O»'"!  OU.  —  Prëpauation.  —  1"  L'acido  ni.v 
(OH 

lique  peut  être  préparé  synthétiquement  au  moyen  de  l'oxyde  d^ir- 

gent  humide  et  de  l'acide  monobromo-succinique. 

Acide  Oxyde  Eau.  Acide 

brorootuccinique.  d'argent.  mlique. 


m 


Bromure  d'argent. 

Ce  '  mode  de  préparation,  fort  intéressant  au  point  de  vue  ilt*  l.t 
théorie,  n'a  aucune  utilité  pratique. 
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t  Oii  peut  encore  obtenir  Facide  malique  en  faisant  agir  Tacide 
azoteux  sur  Tasparagine  (malodiaraide)  ou  sur  Tacide  asparlique 
(nooDamide  malique). 

Asparagine.  Acide  Azole. 

azoteux. 


ii\o) 


(an 

c;*H5a«'"  au 

(an 


Eau.  Acide 

malique. 

5°  L'acide  malique  existe  tout  formé  dans  une  foule  de  végétaux 
d'où  wi  peut  le  retirer.  On  l'extrait  habituellement  des  baies  de  sor- 
hiVrs  qui  sont  fort  avantageuses  au  point  de  vue  du  rendement. 

')n  écrase  les  baies  de  sorbiers,  mûres  ou  non,  et  Ton  en  extrait 
leiuc.  Ce  suc  clariûé  par  Tébullition  avec  du  blanc  d'œuf,  est  mis 
en  digestion  avec  un  léger  excès  de  carbonate  de  plomb,  ajouté  par 
pelites  portions,  tant  que  dure  refiervescence  ;  il  se  forme  ainsi  di- 
^^rs  sels  plombiques  insolubles,  et  parmi  eux  du  malate  de  plomb 
peu  soluble  à  froid  et  plus  soluble  à  chaud. 

Après  que  la  liqueur  est  refroidie,  on  la  filtre,  on  lave  à  plusieurs 
reprises  le  précipité  avec  de  Teau  froide  ;  puis  on  le  fait  bouillir  avec 
de  l'eau  que  Ton  filtre  toute  chaude.  Par  le  refroidissement,  il  se  dé- 
|Hfce  des  aiguilles  brillantes  de  malate  de  plomb  que  Ton  sépare  par 
le  filtre  Le  liquide  qui  recouvrait  ces  aiguilles  est  mis  de  nouveau 
i  IwuiUir  avec  le  résidu  du  premier  traitement,  et  Ton  continue  jus- 
<|u'à  ce  qu*après  une  dernière  ébuUition  avec  ce  résidu,  il  ne  laisse 
plus  déposer  de  malate  plombique  en  se  refroidissant. 

Le  malate  de  plomb  obtenu  .par  ce  procédé  est  réduit  en  poudre, 
mis  en  suspension  dans  Teaii,  et  décomposé  par  un  courant  d'acide 
luinjydrique.  A  la  fin  de  l'opération,  on  filtre  pour  éliminer  le  sul- 
fure de  plomb  qui  s'est  précipité,  on  porte  le  liquide  filtré  à  l'ébulli- 
IJon,  afin  de  chasser  Texcés  d'hydrogène  sulfuré,  et  Ton  évapore  à 
consistance  de  sirop  épais;  ce  sirop  abandonné  à  lui-même  laisse  dé- 
jxiwT  de  Tacide  malique  cristallisé. 

Cet  acide  malique  n'est  cependant  pas  pur,  il  contient  de  l'acide 
lailrique,  de  l'acide  citrique  et  même  du  tartrate  de  chaux.  Si  on 
*ml  le  purifier,  il  faut,  au  lieu  d'évaporer  sa  solution  à  consistance 
cmii.  XAQ.  —  n.  19 
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sirupeuse,  la  diviser  eu  deux  parties  égales  dont  l'une,  après  avoir 
été  exactement  saturée  par  Tammoniaque,  est  mêlée  à  l'autre.  Il  se 
forme  ainsi  du  bimalate  d'ammonium.  Ce  sel  cristallise  trè^-bien  et 
peut  être  facilement  séparé  des  autres  corps,  avec  lesquels  il  est  mé- 
langé par  deux  ou  trois  cristallisations  dans  l'eau. 

Quand  le  bimalate  ammonique  est  pur,  on  le  dissout  dans  l'eau,  el 
l'on  précipite  sa  solution  par  l'acétate  de  plomb.  Le  précipité  bien 
lavé  est  mis  en  suspension  dans  de  l'eau  à  travers  laquelle  on  fait 
passer  un  courant  d'hydrogène  sulfuré  jusqu'à  décomposition  com- 
plète, après  quoi  on  filtre,  on  évapore  à  consistance  sirupeuse,  et  on 
laisse  cristalliser. 

L'acide  malique  que  Ton  retire  des  baies  de  sorbiers,  comme  celui 
qui  s'obtient  au  moyen  de  l'asparagine  ou  de  l'acide  aspartique  na- 
turel, dévie  à  gauche  le  plan  de  polarisation  de  la  lumière.  Celui 
qui  provient  de  l'action  de  l'oxyde  d'argent  sur  l'acide  bromo-succi-| 
nique  est  au  contraire  tout  à  fait  inactif.  On  obtient  aussi  un  acidei 
malique  inactif  en  traitant  par  Tacide  azoteux  l'acide  aspartique  inactif. 
(0H\ 
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malique  inactif. 

Quant  à  cet  acide  aspartique  inactif,  on  le  prépare  en  faisant  bouillir| 
avec  de  l'acide  chlorhydrique ,  la  fumarimide  qui  se  produit  lor^ 
qu'on  expose  du  bimalate  d'ammonium  pendant  quelques  heures  i 
la  température  de  i60°-200^ 
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Propubtés.  La  solution  aqueuse  de  Tacide  uialique  actif  aban* 
donnée  dans  un  lieu  chaud,  après  avoir  été  évaporée  à  consistance 
de  sirop,  dépose  cet  acide,  sous  formes  de  mamelons,  composés  de 
prismesà  4  ou  à  6  faces.  Il  fond  à  100"  (Pasteur),  et  ncperd  pas  de 
ion  poids  à  120*,  sa  saveur  est  fort  acide,  il  est  très-soluble  dans 
l'eau,  il  est  même  déliquescent. 

Sa  solution  aqueuse  dévie  vers  la  gauche  le  plan  de  polarisation 
des  rayons  lumineux.  Saturé  par  les  bases,  il  tourne  tantôt  à  gauche, 
tantôt  à  droite,  tes  acides  organiques  ou  minéraux  tendent  à  faire 
passer  vers  la  gauche  son  pouvoir  rotatoire. 

L'adde  malique  inactif  cristallise  avec  plus  de  facilité  que  celui  qui 
est  doué  àe  pouvoir  rotatoire  ;  il  est  moins  soluble  dans  Teau,  n'est 
pas  déliquescent  et  ne  fond  qu'à  153*. 

ChaufTé  à  176%  l'acide  malique  perd  une  molécule  d'eau,  et  se 
transforme  en  deux  nouveaux  acides  ;  Tacide  maléïque  et  Tacide  fu- 
marique  C*H*0*  (voir  acide  diatomiques  et  bibasiques  non  saturés). 
Cesoorps  ne  sont  pas  des  anhydrides  de  l'acide  malique.  Ils  sont,  en 
effet,  diatomiques,  tandis  que  le  premier  anhydride  de  l'acide  ma- 
lique ne  saurait  avoir  une  atomicité  supérieure  à  i .  Ils  résultent 
donc  d'une  décomposition  plus  profonde,  et  Ton  doit  admettre  qu'un 
des  atomes  d'hydrogène  qui  a  servi  à  former  Teau  éliminée,  a  été 
fourni  par  le  radical  de  l'acide  malique. 

L'acide  malique  peut  perdre  un  atome  d'oxygène,  lorsqu'on  le 
chauffe  a^ec  de  l'acide  iodhydrique,  et  revenir  à  l'état  d'acide  succi- 
mqœ;  de  l'iode  est  mis  en  liberté.  La  raison  de  ce  phénomène  est  la 
même  que  celle  de  la  réduction  de  l'acide  lactique  en  acide  propio- 
nique.  Probablement  il  se  fait  d'abord  une  iodhydrine  malique,  la- 
quelle au  contact  d'un  excès  d'acide  iodhydrique,  donne  de  l'iode  et 
de  Facide  sucdnique. 

La  solution  de  Tacide  malique  est  très-acide,  elle  ne  peut  jamais 
être  satuiée complètement  parles  carbonates  terreux,  si  ce  n'est  par 
le  carbonate  de  magnésie;  Impure,  elle  se  recouvre  de  moisissures. 
La  solution  de  l'adde  malique  ne  précipite  ni  l'eatt  de  chaux,  ni 
Fean  de  baryte,  ni  les  dissolutions  d'azotate  d'argent  ou  d'azo- 
tate ée  plomb,  mais  elle  précipite  l'astotate  de  mercure  au  minimums 
Avec  Facétate  de  plomb,  elle  donne  Un  précipité  qui  devient  cristallin 
lonqu^on  Tabandonne  pendant  un  certain  temps  au  seiti  de  la  li-^ 
qnenr  où  iLa  pris  naissance.  Elle  réduit  les  sels  d'or. 
QuRiM  à  la  température  de  \W  avec  uh  excès  d'hydrate  de  po-^  * 


328  PRINCIPES  DE  CtflMIE. 

tassiurn,  Facide  malique  se  transforme  en  acétate  et  oxalate  avec  dé- 
gagement d'hydrogène. 

Acide  Hydrate  Oxalate 

malique.  de  potassium.  de  potassium. 

-f     €^HsKa*    4-    2H«a    -+-    H* 

Acétate  de  Eau.  Hydrogène 

potassium. 

Les  ferments  le  transforment  en  acide  succinique  et  même  en 
acide  butyrique. 

L'acide  malique  renferme  deux  atomes  d'hydrogène  remplaçable 
par  les  métaux,  et  peut  former  une  série  de  sels  acides  répondant  à 

(OM' 
la  formule  générale  G*H5G*'"{  OH  et  une  série  de  sels  neutres  dont  la 

(aH 

formule  i;énérale  estG*H*ô*'"|OM';  c'est  donc  un  acide  bibasique. 

(aH 

Mais  eu  outre  de  ces  deux  atomes  d'hydrogène  basique,,  l'acide  ma- 
lique renferme  un  troisième  atpme  d'hydrogène  rehé  au  carbone  au 
moyen  de  l'oxygène  ;  il  est  triatomique. 

Les  preuves  de  la  triatomicité  de  Tacide  malique  sont  nombreuses. 

Toutes  les  fois  que  Ton  introduit  un  nouvel  atome  d'oxygène  d'ad- 
dition dans  un  acide  ou  dans  un  alcool,  on  fait  croître  d'une  unité 
Tatomicité  de  ces  corps.  L'acide  malique  dérivé  de  l'acide  succinique 
diatomique,  par  addition  d'un  atome  d'oxygène,  doit  donc  contenir 
un  atome  d'hydrogène  typique  de  plus  que  ce  dernier  ;  il  doit  Htv 
triatomique. 

On  connaît  actuellement  des  éthers  maliques  bialcooliques  neutres, 
et  des  éthers  monoalcooliques  acides  fonctionnant  comme  monoba- 
siques ;  il  est  probable  que  Ton  pourra  préparer  des  éthers  mono- 
alcoohques  acides  et  bibasiques,  des  éthers  bialcooliques  acides,  et 
des  éthers  trialcooliques.  Ou  obtiendrait  peut-être  Téther  trialcoo- 
lique  en  substituant  du  potassium  à  l'hydrogène  dans  l'éther  bialcoo- 
lique  neutre,  et  en  traitant  ce  produit  potassé  par  un  éther  iodhy- 
drique. 

Uécemment  ou  est  parvenu  à  remplacer  par  de  l'acétyie  Tatome 
d'hydrogène  typique  que  contiennent  encore  les  éthers  bialcooliques 
de  Tacide  malique.  On  arrive  à  ce  résultat  eu  chauffant  ces  éthen 
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'   avec  du  chlorure  d'acétyle.  De  l'acide  chlorhydrique  se  dégage  pen- 
dant la  réaction. 


G€5Ô*" 


OH 


Maiate 
diélbylique. 


C'H'ôl 
Cil 

Chlorure 
d'auélyltf. 


-  cij 


+ 


Acide 
chlorhydriqoe. 


(acwa 

Malale 
acélo-diâiiiylique. 


L'acide  malique  doit  aussi  pouvoir  former  plusieurs  amides  : 
l' ane  triamide  neutre;  2"*  une  diamide  neutre  et  une  diamide  acide  ; 
•V  une  monamide  acide  monobasique  et  une  monamide  acide  biba- 
sique.  Trois  de  ces  corps  sont  connus,  ce  sont  :  la  diamide  neutre, 
que  Ton  obtient  en  faisant  agir  l'ammoniaque  sur  le  maiate  diéthy- 
liqiie,  la  diamide  acide  ou  asparagine,  qui  se  trouve  dans  la  nature 
végétale,  et  une  monamide  acide  bibasique,  l'acide  aspartique,  qui 
dérive  del'asparagine  par  l'action  des  bases. 

Du  reste,  il  faut  avouer  que  la  production  de  ces  différents  corps 
est  fort  difficile,  attendu  que  la  molécule  de  Tacide  malique  est 
déjà  beaucoup  trop  compliquée  pour  résister  à  l'emploi  du  per- 
clilorure  de  phosphore,  et  que  la  production  des  chlorures  est  le 
moyen  le  plus  commod?  pour  préparer  les  divers  dérivés  des 
ni-ides. 


ACIDES     TRIATOaUQVES     ET     TRIBASIQUES. 

On  ne  connaît  avec  certitude  qu'un  très-petit  nombre  d'acides  de 
oette  classe;  les  plus  importants  sont  :  Tacîde  aconitique  G^ll^ô^,  et 
l'acide  carb:illylique  qui  répond  à  la  formule  G«H*Ô°.  Ce  dernier 
acide  a  été  obtenu  par  l'action  de  l'hydrogène  naissant  sur  l'acide 
aconitique.  M.  Maxwell  Simpson  l'a  également  préparé  en  faisant 
a^ir  la  potasse  alcoolique  sur  le  tricyanure  de  glycéryle  G^R^(GAzY^, 

5(ÎS|a)     +    3(jjJ0)    =     3AzH^ 

Potasse.  Eau. 


Csfl*"' 


CAz 
Gkz 

Cyanure 
lia  glycéryle. 


Ammoniaque. 


-f      G5I15'" 


ca^iv 


Sel  de  potasse 
du  nouvel  ai-idc. 


Cet  acide  correspond  à  une  glycérine  hexylique  €«H**Ô^*,  dont  il 
diflère  par  la  substitution  de  0^  à  H». 
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Les  caractères  du  dernier  de  ces  acides  n'ont  pas  été  étudiés,  mais 
on  ne  saurait  douter  qu'il  ne  possède  les  propriétés^  ; 

V  De  former  deux  séries  de  sels  acides  et  une  série  de  sels  neu- 
tres; 

2"  De  former  trois  séries  d'éthers,  les  uns  monoalcooliques  et 
acides  bibasiques,  les  autres  bialcooliques  et  acides  monobasiques, 
ks  derniers  trialcooliques  et  neutres  ; 

S"*  De  donner  naissance  à  des  monamides  acides  et  bibasiques,  à 
des  diamides  acides  et  monobasiques  et  à  des  triamides  neutres. 

Il  est  possible  que  si,  dans  Tacide  de  M.  Maxwell  Simpson,  on  suIk 
stituait  un  atome  de  brome  à  un  atome  d'hydrogène  et  qu'on  fit  a<{ir 
l'oxyde  d'argent  humide  sur  ce  corps,  on  obtînt  synthétiquemenl 
l'acide  citrique. 

âGflfl'Bra»    4-    Ag«a    -f-    H«a    =z    SGWa'     +     2Agfir 

Acide  bromo-  Oxyde  Eau.  Acide  Brooiiire 

carballylique.  d':ir«ent.  citrique.  d'argent. 

Quant  à  l'acide  aconitique,  on  peut  le  retirer  deVaconitum  na- 
pelliis  où  il  existe  tout  formé,  mais  il  est  plus  avantageux  de  le  pré- 
parer en  décomposant  l'acide  citrique  partia  chaleur.  A  cet  effet,  ou 
chauffe  de  l'acide  citrique  dans  une  cornue  jusqu'à  ce  qu'il  apparaisse 
des  stries  huileuses  dans  le  récipient.  On  arrête  alors  l'opération,  on 
dissout  le  résidu  que  la  cornue  renferme  dans  cinq  fois  son  poids 
d'alcool  absolu,  et  l'on  soumet  la  liqueur  à  l'action  d'un  courant  de 
gaz  acide  chlorhydrique  sec.  Quand  cet  acide  a  cessé  d'être  absorbé, 
on  précipite  le  liquide  par  l'eau,  il  se  forme  une  couche  huileuse  d'ê- 
ther  aconitique.  On  saponifie  cet  éther  par  un  alcali,  on  précipite  la 
solution  alcahne  par  l'acétate  de  plomb,  et  l'on  soumet  Faconitale 
de  plomb  suspendu  dans  l'eau  à  l'action  d'un  courant  d'acide  suN 
fhydrique.  Du  sulfure  de  plomb  et  de  l'acide  aconiticjue  premient 
naissance,  on  les  sépare  par  filtration,  et  l'on  évapore  la  solution 
d'acide  aconitique. 

L'acide  aconitique  est  très-soluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  Téther 
Lorsqu'on  le  chauffe,  il  brunit  à  150%  se  liquéGe  à  140*,  et  bout 
déjà  à  160"*;  il  se  décompose  alors  en  anhydride  carbonicpie  et  acide 
itaconique. 

G«H«06    =    €a«    +    €*H«a* 

/  '    Acide  ^  Anhydride  Acide 

aconitique.        carbonique.        itaconique. 

L'acide  aconitique  se  convertit  en  acide  succinique  lorsqu'il  est 
mis,  à  l'état  de  sel  de  chaux,  en  fermentation  avec  du  fromage. 


ACIDES  TETRATOMIQUES.  531 

C'est  im  acide  iriatomique  et  iribasique  qui  donne  deux  séries  de 
sels  acides  et  une  série  de  sels  neutres. 


ACIDES  TETRATOMIQUES 

On  devrait  pouvoir  obtenir  de  tels  acides  par  F  oxydation  directe 
lies  alcools  tétratomiques.  De  fait,  Térythrite  en  solution  concentrée 
donne  un  acide  lorsqu'on  la  traite  par  le  noir  de  platine,  mais  cet 
adde  qui  est  probablement  télratomique  n'a  point  été  étudié  jus- 
qu*ici. 

Dans  les  alcools  tétratomiques  ordinaires  qui  renferment  20H  à 
l'état  de  groupe  Cm^ail  et  2011  à  l'état  de  groupe  aHaH.  La  substi- 
tution de  4  à  H''  n'est  possible  que  deux  fois.  Mais  dans  des  alcools 
létratomiques  renfermant  trois  ou  quatre  fois  le  groupe  €H'C^H,  cette 
substitution  serait  possible  trois  ou  quatre  fois.  Les  premiers  alcools 
lie  peuvent  donc  donner  naissance  qu'à  des  acides  tétratomiques, 
mono  et  bibasiques;  les  derniers  donneraient  naissance  à  des  acides 
tétratomiques,  mono,  bi,  tri  et  tétrabasiques. 

En  lait,  on  connaît  cinq  acides  tétratomiques  :  deux  d'entre  eux 
lie  sont  que  monobasiques,  ce  sont  Tacide  gallique  €^U^0'^(*)  et  Ta- 
dde  érythrique  €*H*Ô«?;  deux  sont  bibasiques  :  c'est  Tacide  tar- 
trique  Q^Bfi^^  et  un  acide  G^H^O®  encore  innominé  que  M.  Kékulé  a 
obl^u  en  traitant  l'acide  dibromo-pyrotartrique  par  l'oxyde  d'argent 
humide.  Le  cinquième  est  tribasique,  c'est  l'acide  citrique  Cl^H^O^. 
L'acide  érythrique  dérive  de  l'érythrite  €*I1*®0*  par  substitution  de 
ô  à  H*.  L'acide  tartrique  paraît  dériver  aussi  du  même  alcool  par 
Mibstitution  de  O*  à  H*,  quant  à  l'alcool  qui  correspond  à  l'acide  ci- 
trique, il  est  encore  inconnu  :  sa  formule  brute  serait  G**H**Ô*  et 
ba  formule  rationnelle  : 

/  €H*OH 


\QE*ÙH 


H 


ou      ^{m 
^  H 


H 

il  appartiendrait  à  la  série  helylique. 

*  M.  Grimaux  esrie  premier  qui  ait  considéré  l'acide  gallique  comme  têtra- 
lomique  et  mooobasique. 
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Aetde  galllque  m  4^+Aq.«— Cet  acide  existe  tout  formé 
•dans  certains  végétaux  (graines  de  mango,  feuilles  de  busserole,  etc.). 
Mais  il  convient  mieux  de  le  préparer  par  la  transformation  d'une 
substance  que  renferme  la  noix  de  Galle,  et  qui  est  connue  sous  lo 
nom  de  tannin  ou  d'acide  gallotannique. 

Le  moyen  le  plus  simple  consiste  à  abandonner  pendant  un  mois 
à  une  température  de  20*"  ou  25**  degrés  de  la  poudre  de  noix  de  Galle, 
humectée  avec  de  Teau  ;  la  masse  se  gonfle  et  se  couvre  de  moisis- 
sures. Après  un  mois,  on  la  soumet  à  la  presse,  et  Ton  rejette  l'eau 
qui  renferme  beaucoup  de  substance  colorante  et  peu  d'acide  gai- 
lique,  le  résidu  est  ensuite  épuisé  par  l'eau  bouillante  qui  aban- 
donne des  cristaux  d'acide  gallique  impur  en  se  refroidissant.  On 
purifie  ces  cristaux  en  les  redissolvant  dans  7  ou  8  fois  leur  poids 
d'eau  bouillante,  et  décolorant  la  solution  par  du  charbon  animal. 

On  peut  encore  transformer  le  tannin  en  acide  gallique  en  le 
chauffant  avec  des  acides  minéraux  étendus  ou  des  solutions  alcalines. 
Les  alcalis  sont  peu  à  recommander  parce  qu'ils  altèrent  Tacide  gal- 
lique à  mesure  qu'il  se  forme.  Quant  aux  acides  dilués,  ils  donnent 
de  bons  résultats,  et  permettent  d'opérer  rapidement.  Suivant 
M.  Stenhouse,  les  meilleures  conditions  pour  obtenir  un  bon  rende- 
ment consistent  à  maintenir  le  tannin  en  di<^'estion  pendant  un  jour 
avec  de  l'acide  sulfurique  étendu  de  7  ou  8  fois  son  poids  d*eau,  en 
ayant  soin  de  temps  en  temps  de  remplacer  l'eau  vaporisée.  La  li- 
queur concentrée  à .  une  douce  chaleur,  dépose  alors  des  cristaux 
d'acide  gallique  à  peine  colorés,  dont  le  poids  est  presque  égal  à  celui 
du  tannin  employé. 

L'acide  gallique  cristallise  en  longues  aiguilles  soyeuses.  Les  cris- 
taux ont  une  saveur  légèrement  acide.  Ils  sont  sans  odeur;  ils  s' 
dissolvent  dans  100  parties  d'eau  froide  et  dans  3  parties  d'eau 
bouillante;  l'alcool  et  l'éther  les  dissolvent  également.  Ces  crislauv 
renferment  une  molécule  d'eau  de  cristallisation,  qu'ils  perdent 
lorsqu'on  les  dessèche  à  100%  leur  formule  est  donc  . 

^*  H*  JO*    4-    Aq 
Chauffé  à  210"  ou  215%  l'acide  gallique'  se  décompose  en  phénol 
pyrogallique  et  anhydride  carbonique. 

Aciiie  Anhydride  Phénol 

sniliqiie.  onrboniqn?.       |iyroi<.illk|iie. 
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A  Tabri  de  Tair,  la  solution  d'acide  gallique  se  conserve  inaltérée; 
à  Pair,  elle  absorbe  Toxygène  et  dépose  un  sédiment  noir.  Cette 
oxydation  devient  extrêmement  rapide  sous  l'influence  des  alcalis,  la 
liqueur  prend  alors  une  couleur  rouge. 

L'acide  gallique  colore  les  sels  ferriques  en  bleu  foncé.  11  ne  préci- 
pite ni  les  alcalis  végétaux  ni  la  gélatine  lorsqu'il  est  pur,  mais 
lorsqu'il  est  mélangé  avec  de  la  gomme,  il  précipite  la  gélatine. 

Chaufië  doucement  avec  de  l'acide  sulfurique  concentré,  l'acide 
gallique  perd  une  moléxîule  d'eau  et  se  convertit  en  acide  rufî-gal- 
lique. 

€7H«a»    =r    11*0    -h     €'H*0* 

Acide  Eau.  Acide 

gallique.  iiiUgallique. 

L*acide  gallique  a  été  récemment  obtenu  par  M.  Lautemann  par 
la  réaction  de  l'oxyde  d'argent  humide  sur  l'acide  dibromo-salicy- 
iique. 

PH*Br«ôs     -h    Ag«a    -h     H*a    =    ^(^t\)     +     ^^"^^' 

Acide  Oxyde  Eau.  Bromnie  Acide 

dibroinosalicyKqoe.  d'argent.  d'argent.  gallique. 


Appendice  à  Vacide  gallique. 

La  noix  de  Galle,  le  café,  l'écorce  de  chêne,  le  ca- 
chou et  beaucoup  d'autres  végétaux  ou  parties  de  végétaux  renfer- 
ment des  substances  qui  précipitent  l'albumine,  la  gélatine  et  les  al- 
caloïdes végétaux,  qui  forment  des  combinaisons  insolubles  avec 
lepiderme  et  la  peau  des  animaux,  la  fibrine,  etc.  On  a  donné  a 
toutes  ces  substances  le  nom  générique  de  tannins,  elles  sont  cepen- 
dant différentes  entre  elles. 

Un  seul  tannin  est  bien  connu,  c'est  celui  de  la  noix  de  Galle,  c'est 
ie  seul  dont  nous  nous  occuperons. 

Pour  extraire  le  tannin  ou  acide  gallo-tannique  de  la  noix  de 
^'lalle,  on  pulvérise  ces  dernières,  et  on  les  place  dans  une  allonge 
liûuchée  à  l'émeri  à  sa  partie  inférieure,  et  dans  la  partie  étran- 
t^lée  de  laquelle  on  a  mis  un  morceau  de  coton  terminé  par  une 
mèche.  On  introduit  cette  allonge  dans  le  goulot  d' une  carafe,  on  la 
remplît  d'éther  aqueux  et  on  la  bouche  ensuite.  Le  liquide  filtre  à 
travers  la  noix  de  Galle,  qui  cède  son  acide  tanniqueà  l'eau  que  l'é- 

19, 
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ther  contient,  tandis  que  Téther  s'empare  des  matières  grasses  et  des 
substances  colorantes. 

Quand  Téther  a  passé  en  totalité  dans  la  carafe ,  on  trouve  dans 
celle-ci  deux  couche  liquides,  une  éthérée  et  une  aqueuse,  c'est 
cette  dernière  qui  renferme  le  tannin.  On  la  sépare  à  l'aide  d'un  en- 
tonnoir à  robinet,  et  on  1  évapore  à  lOO**.  Le  tannin  reste  sous  la 
forme  d'une  masse  vitreuse,  jaunâtre,  très-légère,  qui,  après  avoir  été 
concassée,  présente  l'aspect  de  lames  cristallines,  bien  qu'en  réalité 
elle  ne  soit  pas  cristallisée. 

Le  tannin  se  dissout  dans  l'eau,  l'alcool  et  Téther;  il  précipite  en 
bleu  très-foncé  presque  noir  les  persels  de  fer,  et  n'a  aucune  action 
sur  les  sels  au  minimum  du  même  métal,  ce  qui  explique  conunent 
l'encre  ordinaire  que  Ton  obtient  en  faisant  bouillir  une  solution 
d'un  protosel  de  fer  avec  de  la  noix  de  Galle,  se  fonce  lorsqu'on  l'ex- 
pose à  Tair. 

Le  tannin  a  des  propriétés  acides  :  il  fait  la  double  décomposition 
avec  les  bases.  Toutefois,  ses  sels  alcalins  sont  difficiles  à  obtenir, 
parce  q^ie  au  contact  des  alcalis  et  de  l'air  il  s'oxyde  et  se  transforme 
dans  une  substance  rouge  foncé,  identique  à  celle  qui  prend  nais- 
sance lorsqu'on  soumet  l'acide  gallique<à  la  même  réaction. 

Le  tannin  transforme  les  peaux  en  une  matière  imputrescible 
(cuir).  L'affinité  du  tannin  pour  les  peaux  est  telle,  que  lorsqu'on 
plonge  un  morceau  de  peau  dans  une  solution  aqueuse  de  tannin, 
cette  peau  s'empare  de  la  totalité  du  tannin  en  dissolution.  Cesl  sur 
cette  propriété  qu'est  fondé  le  tannage. 

Dissous  dans  l'eau  et  abandonné  à  l'air  en  présence  des  ferments, 
le  tannin  donne  naissance  à  de  l'acide  gallique;  la  même  transforma- 
tion s'opère  sous  l'influence  des  acides  dilués  bouillants  ou  des  solu- 
tions alcalines. 

On  n'est  pas  d'accord  sur  la  réaction  qui  se  passe  dans  ce  cas. 

Selon  les  uns,  le  tannin  s'oxyde  simplement  et  donne  de  Tacitie 
gallique  en  même  temps  que  de  l'eau  et  de  l'anhydride  carbonique. 

€;8TH"Ô"    -h    (}{^\)    —    C€a«   -h    2({{ja) 

Tannin.  Oxygène.  Anhydride  Eau. 

carbonique. 

Acide  KalUqae. 

Suivant  M.  Strecker,  au  contraire,  le  tannin  serait  un  glucosideqni 
se  transformerait  en  acide  gallique  et  glucose  en  absorbant  les  é*«*- 
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ments  de  Peau.  Quant  à  Tanhydride  carbonique,  il  serait  dû  selon  lui 
à  la  fermentation  de  la  glucose;  Téquation  suivante  rendrait  compte 
de  l'équation  dans  cette  hypothèse. 

C«7B«ia"     +     5H«a.    =    SG'Hsa»     -+     CeUt^ae+Aq 

Tannin.  Eau.  Acide  Glucose, 

gallique. 

L  Toutefois  les  dernières  expériences  de  M.  Eawalier  et  de  M.  Knop, 
tendent  à  établir  que  le  tannin  n'est  point  un  glucoside,  et  que  la 
glacose  qui  se  forme  parfois,  lorsqu'il  se  transforme  en  acide  gal- 
lique, tient  à  des  impuretés.  Le  tannin  étant  incristallisable,  il  est 
en  effet  fort  difficile  de  le  purifier. 

Aelde  tartrique.  —  11  existe  plusieurs  variétés  d'acide  tar- 
trique  qui  différent  par  leiu*  forme  cristalline,  et  par  le  sens  de 
leur  pouvoir  rotatoire,  ce  sont  :  l'acide  tartrique  droit  ou  acide 
dextroracémique  ;  Tacide  tartrique  gauche  ou  acide  lévo-racémique, 
l'acide  tartrique  inactif,  l'acide  paratartrique  ou  racémique,  et  l'acide 
paratartrique  artificiel. 

L'acide  droit  ou  ordinaire,  ainsi  nommé  par  ce  qu'il  est  dextrogyre, 

se  relire  de  la  crème  de  tartre  des  tonneaux  de  vin,  qui  n'est  autre 

;    qu'un  tartrate  acide  de  potage  G^H^KÔ®.  Après  avoir  puritié  ce  sel  par 

i    plusieurs  cristallisations  dans  Teau  bouillante,  on  le  dissout  une  der- 

;    Qîére  fois,  et  Ton  ajoute  à  la  solution  un  lait  de  chaux  ou  de  la  craie 

!    en  poudre.  Dans  les  deux  cas,  il  se  précipite  du  tartrate  neutre  de 

chaux,  et  du  tartrate  neutre  de  potasse  reste  dissous. 

2C*H5KO«    -h     €aa    =    G^fl^K^Oe     +     G^H^Ga^a»    -h     H«a 

Tartrate  acide  Ciiaux.  Tartrate  neutre  Tartrate  neutre  Eau. 

de  pelasie.'  de  potasse.  de  cbaux. 

Lorsque  c'est  la  craie  qu'on  emploie,  cette  réaction  s'accompagne 
d'un  violent  dégagement  d'anhydride  carbonique,  aussi  faut-il  n'in- 
troduire ce  corps  que  par  petites  portions  successives.  On  s'arrête 
quand  TefTervescence  cesse  et  que  la  liqueur  est  neutre. 

On  filtre  pour  séparer  le  précipité  et  dans  le  liquide  filtré  on  verse 
du  chlorure  de  calcium  :  la  totalité  du  tartrate  de  potasse  se  trans- 
forme alors  en  tartrate  de  chaux  qui  se  précipite  et  en  chlonire  cal- 
cique  qui  reste  dans  la  liqueur. 

G*H*K«Ô«    4-    Ca^Cl»    =    2KC1    +     (;*H*Ga''0« 

Tartrate  neutre  Chlorure  Chlorure  Tartrate 

de  potasse.  de  calcium        de  potassium.  de  chaux. 

On  réunit  les  deux  précipités  de  tartarte  de  chaux  et  on  les  met  en 
suspension  dans  de  Teau,  à  laquelle  on  ajoute  de  lacide  sulfurtque; 
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il  se  produit  du  sulfate  de  chaux  insoluble  et  de  Tacide  tartriqiie  so- 
lubie. 

G*H*Ga"a6     4.    §11*04    ^    SGaa*    +     G*fl«a« 

Tartrate  Acide  Sulfate  Acide 

calcique.  sulfurique.  de  chaux.  lartrique. 

On  filtre,  on  évapore  la  liqueur  filtrée  et  on  l'abandonr.e  ensuite 
au  refroidissement;  Tacide  tartrique  cristallise  en  gros  cristaux.  Ces 
cristaux  sont  hémièdres  à  droite. 

L'acide  parât artrique  se  rencontre  h  Tétat  de  paratartrate  acide  de 
potasse  dans  les  crèmes  de  tartre  d'Autriche ,  de  Hongrie,  de  Sain- 
tonge,  etc.  Après  avoir  extrait  Tacide  de  ces  tartres,  comme  nous 
venons  de  l'indiquer,  on  peut  séparer  l'acide  paratartrique  de  l'acide 
tartrique  par  des  cristallisations  répétées.  L'acide  paratartrique  cris- 
tallise en  petites  aiguilles  qui  se  détachent  en  blanc  sur  les  gros  cris- 
taux d'acide  tartrique  et  qu'il  est  facile  d'isoler  mécaniquement. 
L'acide  paratartrique  s'obtient  aussi  artificiellement  en  soumettant 
à  l'action  de  la  chaleur  l'éther  tartrique  ou  le  tartrate  de  cinchonine: 
cet  acide  est  sans  action  sur  la  lumière  polarisée,  ses  cristaux  et 
ceux  de  ses  sels  ne  présentent  pas  de  facettes  hémiédriques. 

Lorsqu'on  fait  cristalliser  le  paratartrate  double  de  soude  et  d'am- 
moniaque, on  trouve  un  mélange  de  cristaux  dont  les  uns  sont 
hémièdres  à  droite,  et  les  autres  à  gauche.  Si  l'on  sépare  mécanique- 
ment ces  cristaux  et  qu'on  préparera  l'aide  de  chacun  d'eux  l'acide 
qui  leur  correspond,  on  trouve  que  cet  acide  n'est  plus  de  l'acide 
paratartrique,  mais  bien  de  l'acide  tartrique.  Seulement  l'acide  pré- 
paré au  moyen  des  cristaux  hémièdres  à  droite  est  de  l'acide  tartri- 
que ordinaire,  tandis  que  celui  qui  est  obtenu  à  l'aide  des  cristaux 
hémièdres  à  gauche,  présente  comme  le  sel  dont  il  provient  des  fa- 
cettes hémiédriques  tournées  vers  la  gauche,  et  dévie  vers  la  gauche 
le  plan  de  polarisation  de  la  lumière  ;  c'est  l'acide  tartrique  gauche 
ou  acide  lévoracémique. 

L'acide  lévoracémique  ne  se  détruisant  pas  par  la  fermentation* 
tandis  que  l'acide  tartrique  droit  se  détruit  dans  ces  conditions,  on 
peut«ncore  user  de  ce  moyen  pour  le  préparer.  Si  l'on  fait  fermen- 
ter de  l'acide  paratartrique  et  qu'on  extraye  l'acide  que  la  liqueur 
renferme,  lorsque  la  fermentation  est  terminée,  on  obtient  l'acide  lé- 
voracémique. 

Réunis ,  les  acides  lévoracémique  et  dextroracémique  se  combi- 
nent avec  production  de  chaleur,  en  formsint  de  l'acide  paratartrique. 
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L'adde  paratartrique  a  donc  une  molécule  double  et  doit  seule- 
ment son  inactivité,  à  ce  que  Faction  dextrogyre  de  Tun  des  groupes 
qu'il  renferme  est  neutralisée  par  l'action  contraire  de  l'autre 
groupe. 

Le  paratartrate  de  cinchonine,  sous  l'influence  d'une  température 
(le  170*  prolongée  pendant  quelques  heures,  se  modifie,  et  Ton  peut 
alors  extraire  de  ce  sel  l'acide  tartrique  inactif;  cet  acid^  diffère  de 
l'acide  paratartrique  en  ce  que  son  inactivité  est  absolue  et  ne  tient 
pas  à  une  compensation. 

Enfin,  dans  ces  dernières  années,  on  est  parvenu  à  produire  artifi- 
ciellement un  acide  qui  offre  la  composition  et  la  plupart  des  pro- 
priétés de  l'acide  paratartrique,  en  soumettant  l'acide  dibroino=«ucci- 
nique  à  l'action  de  l'oxyde  d'argent  humide. 

G*fl*Br«a*     H-    Ag«a    -f    H«a    =:    2AgBr    -h    Q*Rm^ 

Acide  Oxyde  Eau.  Bromure  Acide  paralar- 

dibroiBo-succinique.        d'argent.  d'argent.        trique  artificiel. 

Cet  acide  diffère  du  véritable  acide  paratartrique  en  ce  qu'il  ne 
jouit  pas  de  la  propriété  de  se  dédoubler  en  deux  acides  doués  de 
propriétés  optiques  différentes. 

Propriétés  chiiiiqoes  de  l'acide  tartrique.  —  Les  diverses  modifi- 
cations de  l'acide  tartrique  doivent  être  envisagées  comme  autant 
fl'états  allotropiques  d'un  même  composé.  En  effet,  les  propriétés 
chimiques  d'un  ordre  un  peu  élevé  sont  les  mêmes  pour  tous  ces  corps. 

!•  L'acide  tartrique  est  tétratomique.  En  effet,  lorsqu'on  dessèche 
à  150*  du  tartrate  basique  de  plomb  PbO,€^U^PbO^,  une  molécule 
«l'eau  s'élimine  et  il  se  produit  une  tartrate  €*H*Pb*ô6  ^^ns  lequel 
quatre  atomes  d'hydrogène  sont  remplacés  par  deux  atomes  de 
plomb,  ce  métal  fonctionnant  ici  avec  une  valeur  de  substitution 
^gale  à  deux. 

2*  L'acide  tailrique  est  bibasique  :  il  forme  donc  avec  les  métaux 
positifs  deux  séries  de  sels,  les  uns  acides  ou  mono-métalliques,  les 
autres  neutres  ou  bi-métalliques.  Ces  sels  doivent  être  représentés 
par  les  formules  : 


Tartrate  Tartrate 

acide.  neutre. 

5'  Lorsqu'on  fait  réagir  un  tartrate  mono-métallique  sur  une  base 
polyatoraique,  comme  l'hydrate  d'antimoine   jji' )^*>  l'hydrate  de 
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fer  au  maximum  n^  |0®,  et  même  certains  acides  on  anhydrides 

•D/ff  \ 

acide^  peu  énergiques  tels  que  F  acide  borique  »,  |0',  ouTanhydride 

arsénieux  As*4';  le  second  atome  d'hydrogène  basique  est  remplacé 
par  un  groupe  oxygéné,  et  Ton  obtient  des  sels  particuliers  qui  ont 
reçu  \é  nom  d*émétiques.  Tels  sont  : 

L*émétiqfte  d'antimoine  ou  émétique  ordinaire,  ou  tartrate  antimo- 
nico-potassique  : 


u«(Sba)'K  r* 

L'émétique  borique  ou  crème  de  tartre  soluble  ou  tartrate  borico- 
potassique  : 

H*(B4)'K  r 
L*émétique  arsénieux  ou  tartrate  arsénioso-potassique  : 


ii«(Asa)'Kr* 

L'émélique  arsénique  ou  tartrate  arsénico-potassique  : 

H«(Asa*)'K  r 
L'émétique  de  bismuth  ou  tartrate  bismutlio-potassique  : 

C*ô*'Ma4 
H«(Bia)'Kr 

L*émétique  d*uranium  ou  tartrate  uranico-potassique  : 

€;4H«ô«ivi 

LVmétique  de  chrome  ou  tartrate  chromico-polassique  : 

H«(Gra)'Kr 
L'émétique  de  fer  ou  tartrate  ferrico-potassique  : 

H*(¥e«aYK*  1 
Dans  ces  divers  émétiques,  le  potassium  peut  être  remplacé  par   , 
un  autre  métal  monoàtomique,  ou  même  par  un  autre  métal  di- 
atomique.  Toutefois,  pour  ceux  de  ces  corps  qui  ne  renferment 
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qo^nn  seul  atome  de  potassium,  cette  dernière  substitution  entraine 
Je  doublement  de  la  molécule. 

L^éaiétique  d'antimoine  (tartre  stibié),  s'obtient  en  faisant  bouillir 
pendant  une  demi-heure  un  mélange  de  trois  parties  d'oxyde  d'an- 
timoine et  de  quatre  parties  de  crème  de  tartre  délayé  dans  Teau. 
On  filtre  le  liquide  bouillant;  Témétique  se  dépose  en  cristaux  par  le 
refroidissement,  ces  cristaux  correspondent  à  la  formule  : 


Chauflè  à  100",  Témétique  perd  son  eau  de  cristallisation. 

L'én^tique  se  dissout  facilement  dans  Teau.  L'ammoniaque  trouble 
à  peine  sa  solution  lorsqu'elle  est  étendue,  mais,  si  elle  est  concentrée 
et  chaude,  ce  réactif  y  produit  un  précipité  blanc  floconneux  dliv- 
drate  antimonieux.  La  potasse  fait  naître  dans  la  même  solution  un 
précipité  blanc  soluble  dans  un  excès  de  réactif. 

Les  acides  minéraux,  tels  que  l'acide  azotique,  l'acide  sulfurique 
ou  l'acide  chlorhydrique,  donnent  dans  les  solutions  d'émétique  un 
précipité  blanc  qui  n'est  autre  qu'un  sous-sel  d'antimoine. 

H*(SbavKt*^    "^     ici!/   —  ci(   +        H*  r 

Emétique.  Acide  Clilorure.  Acide 

chlorhydrique.     de  potassium.  taririque. 

+  sba'Ci 

oxychlorui'e 
d'antimoine. 

L'acide  tannique  produit  dans  les  solutions  d'émétique  un  préci- 
pité blanc  de  tannate  d'antimoine.  C'est  le  seul  acide  organique  qui 
jouisse    de  cette  propriété. 

En  présence  de  l'émétique,  les  solutions  d'azotate  d'argent,  d'azo- 
tnte  de  chaux,  d'azotate  de  baryte  et  d'azotate  de  strontiane,  donnent 
de  l'azotate  potassique  en  même  temps  qu'il  se  précipite  nn  emé- 
tique argenlique,  calcique,  tartrique,  stronzique,  etc. 

Chauffés  à  200%  tous  les  émétiques  perdent  de  l'eau.  Cette  eau  se 
forme  aux  dépens  de  l'hydrogène  typique  non  basique  de  l'acide  tar- 
trique, et  de  l'oxygène  du  radical  (Sb^)'. 

G4H«a»'M         __    HU      .      €*fl«ô«'Mn4 
H«(Sbô)'Kr     "~    H!  .     Sb'"K     (^ 

éméliqne  Eau.  Émèlique  d'antimoine 

d'antimoine.  desséché. 

Les  émétiques  desséchés  constituent  des  tartrates  tétra-métalli- 
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ques,  dont  un  seul  atome  d* hydrogène  est  remplacé  par  du  potns- 
sium,  et  les  trois  autres  par  un  élément  trivalent. 

4**  Si  Ton  maintient  de  Tacide  tartrique  en  fusion  pendant 
quelque  temps,  il  perd  une  demi-molécule  d'eau  et  il  se  produit  de 

racîde  ditartrique  (^*^*^*'Jjlf  ja-. 

Si  l'action  de  la  chaleur  est  maintenue  pendant  plus  longtemps, 
l'acide  tartrique  perd  une  molécule  d'eau  et  donne  de  Tacide  tar- 
trique anhydre  G*U*4*.. 

L'acide  tartrique  anhydre  est  susceptible  d'échanger  un  atome 
d'hydrogène  contre  un  atome  de  métal  ;  on  obtient  de  telles  combi- 
naisons en  versant  la  solution  de  ce  corps  dans  celle  des  acétates  do 
chaux,  de  baryte  et  de  strontiane. 

Si  l'on  chauffe  l'acide  tartrique  anhydre  à  150"  avec  un  excès  de 
massicot,  il  perd  même  une  molécule  d'eau  et  donne  un  sel  qui  ré- 
sulte de  la  substitution  de  Pb  à  11-. 

Le  premier  anhydride  tartrique  est  donc  encore  un  acide  dialo- 
mique,  ce  qui  est  une  preuve  de  plps  en  faveur  de  la  tétratoraicité 
de  l'acide  tartrique. 

5"  Lorsqu'on  chauffe  fortement  l'acide  tartrique,  le  groupe  tar- 
trique est  détruit,  de  l'eau  et  de  l'anhydride  carbonique  se  dégagent 
et  il  se  forme  de  l'acide  pyruvique  €'H*0'  ou  de  Facide  pyro-tar- 
trique  CWa*. 

Acide  Anhydride  Eau.  Acide 

tartrique.  carbonique.  pyruvique. 

ÎGMieao    z=z    5Ga»     +     2H«a     +     GWa* 

Aride  Anhydride  Eau.  Acide 

tartrique.  carbonique.  pyro-tartriqua. 

()•  Jusqu'ici  on  n'a  obtenu  avec  l'acide  tartrique  que  des  élhers 
bialcooliques  neutres  et  monoalcooliques  acides.  Il  est  probable 
qu'il  pourrait  en  exister  plusieurs  autres  genres. 

7"  Récemment  on  a  substitué,  dans  les  éthers  tartriques  bialcoo- 
liques, deux  molécules  d'acétyle  à  deux  atomes  d'hydrogène,  en  sou- 
mettant ces  éthers  à  l'action  du  chlorure  d'acétyle ,  ce  qui  démon- 
tre péremptoirement  la  tétratomicité  de  l'acide  tartrique. 
/  QG*\V 

[m 

Tarlrate  Chlorure  Acide 

diëthytique.  d'acétyle.  chlorhydrique. 
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(aGni^a 

Tartrate 
diacéto-diéthylique. 

8'  Calciné  avec  de  la  potasse  caustique ,  Tacide  tartrique  se  dé- 
double en  acétate  et  oxalate  potassiques. 

Acide  Acide  Acide 

tartrique.  oxalique.  acétique. 

9*  L^acide  tartrique  traité  par  un  mélange  d'acide  azotique  mono- 
hydraté  et  d'acide  sulfurique,  se  transforme  en  un  produit  de  substi- 
tution nitré ,  que  l'on  nomme  acide  nitro-tartrique.  Ce  dernier 
abandonné  à  la  décomposition  spontanée  à  une  température  qui  ne 
dépasse  pas  30%  donne  un  acide  nouveau,  Facide  tartronique  qui  pa- 
raît être  l'homologue  inférieur  de  l'acide  malique,  c'est-à-dire  avoir 
pour  formule  €'H*0*. 

Adde  €^11^4^.  Cet  acide,  que  M.  Kékulé  a  obtenu  en  faisant 
agir  l'oxyde  d'argent  humide  sur  Tacide  bibromopyrotartrique,  n'a 
pas  été  étudié  jusqu'ici. 

Adde  citrique  G^H^O^  L'acide  citrique  s'extrait  du  jus  de 
citron;. on  fait  fermenter  un  peu  ce  jus  pour  en  séparer  les  parties 
mucilagineuses,  puis  on  le  sature  à  chaud  par  de  la  craie,  et  pour 
plus  de  facilité  on  achève  la  saturation  par  de  la  chaux  vive.  Il  se 
forme  un  précipité  de  citrate  de  chaux  qu'on  lave  à  l'eau  chaude  (ce 
précipité  se  dissout  à  froid)  et  qu'on  décompose  ensuite  par  l'acide 
sulfurique  dilué.  On  sépare  par  le  filtre  le  sulfate  de  chaux  qui  se 
produit  et  l'on  fait  cristalliser  l'acide  citrique.  Jusqu'à  ce  jour  racirle 
citrique  n'a  pas  été  obtenu  synthétiquement. 

pROPRiéiés. .  l**  VaciJe  citrique  cristallise  en  prismes  rhomboï- 
daux  terminés  par  quatre  faces  trapézoïdales.  11  est  incolore,  inodore 
et  d'une  saveur  très-acide.  11  se  dissout  dans  les  «^/4  de  son  poids 
d*eau  froide,  et  dans  la  moitié  de  son  poids  d'eau  bouillante.  L'alcool 
le  dissout  également;  ses  cristaux  renferment  une  molécule  d'eau 
de  cristallisation  qu'ils  perdent  à  100". 

2*  L'acide  citrique  précipite  la  baryte  et  non  la  chaux;  toutefois,  la 
solution  de  citrate  de  chaux  dépose  en  grande  partie  ce  sel  par  l'é- 
bullition. 

.V  L'acide  citrique  est  un  acide  tétratomique.  En  effet,  en  dessé- 
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chant  le  citrate  basique  de  cuivre  '       jjj^'^,  j  O»,  ^,  |o«  -H  aq,  on 
fait  perdre  à  ce  sel  deux  molécules  d'eau,  outre  son  eau  de  cristal- 
lisation, et  il  se  forme  deux  molécules  de  citrate  '        g^^   >  O*, 
dans  lesquelles  €u*  tiennent  la  place  de  H«. 

4"  L'acide  citrique  est  tribasique  ;  il  est  capable  de  donner,  avec 
les  métaux  alcalins,  trois  séries  de  sels  :  les  uns  neutres  et  tri- 
métalliques,       H  ips  W^y  '^s  autres  bi-métalliques  et  mono-acides, 

Ij  5„«  jo*,  les   derniers,  enfin,   mono-métalliques  et  bi-acides. 

H  M'H«  !  ^*'  ^^  connaît  de  même  trois  séries  d'éthers  citriques  qui 
correspondent  à  ces  trois  séries  de  sels. 

5"  Il  existe  aussi  des  éthers  citriques  dans  lesquels  H^  étant  rem- 
placés par  des  radicaux  d'alcool,  un  quatrième  atome  d'hydrogène  est 
remplacé  par  Tacétyle.  Ces  éthers  obtenus  comme  les  éthers  tart pi- 
ques analogues,  démontrent  que  Facide  citrique  est  tétratomique. 

6"*  L'acide  citrique,  soumis  à  Taction  de  la  chaleur,  perd  d^abord 
H^O,  et  donne  de  l'acide  aconitique. 

«•%rjo*  =  iija  +  ^"^xy 

Acide  Eau.  Acide 

citrique.  aconitique. 

Ce  dernier  corps  ne  saurait  être  considéré  comme  un  anhydride» 
citrique  ;  en  effet,  un  tel  anhydride  serait  diatomique  et  Tacide  aco- 
nitique a  une  basicité  égale  à  trois.  On  est  donc  obligé  d'admettre  que 
Teau  éliminée  s'est  formée  moitié  aux  dépens  du  radical,  moitié  aux 
dépens  de  l'hydrogène  typique. 

7*  Lorsqu'on  continue  à  faire  agir  la  chaleur  sur  l'acide  aconitique, 
de  l'anhydride  carbonique  se  dégage  et  il  se  produit  un  nouvel  acide, 
l'acide  itaconique  : 


|a^  =  ca»  +   ^%"|a* 


H' 

Acide  Anhydride  Acide 

aconitique.  carbonique.  itaconique. 

Chauffé  plus  fort,  l'acide  itaconique  perd  de  Teau  et  donne  de  l'acide 
pyro-citrique  anhydre  €'H^0^.  Celui-ci,  dissous  dans  l'eau,  reprend 
la  molécule  d'eau  qu'il  avait  perdue  ;  mais,  au  lieu  de  retoamer  à 
l'état  d'acide  itaconique,  il  donne  un  isomère  de  ce  corps,  l'acide 
citraconique. 
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# 

Enfin,  sous  Tinfluence  de  Tacide  iodhydrique  ou  de  l*acide  azotique, 
Tacide  citraconique  se  transforme  en  un  troisième  isomère,  Tacide 
mésaconique. 

Nous  avons  parlé  ailleurs  des  acides  itaconique,  mésaconique  et 
citraconique  (voy.  Acides  diatomiques  et  bibasiques  non  saturés). 

7"  Fondu  avec  de  l'hydrate  de  potasse,  l'acide  citrique  se  trans- 
forme en  ox^late  et  en  acétate. 

C6H8Ô'     -4-    H«a    =    G*H»0*    +    2G«H*Q2 

Acide  Ean.  Acide  Acide 

citrique.  oxalique.  acétiqtu*. 

ACIDES  PENTATOMIQUES 

On  n'en  connaît  aucun  jusqu'à  ce  jour. 

Dans  notre  précédente  édition,  nous  disions  que  T acide  citrique 
que  nous  avions  rangé  parmi  les  acides  tétralomiques  pour  ne 
pas  dépasser  les  faits,  pourrait  bien  cependant  être  pentatomique. 
Cette  hypothèse  a  cessé  d'être  admissible  depuis  que  M.  Vislicenus  a 
remplacé  dans  cet  acide  5H  par  de  Téthyle  et  ili  par  de  l'acétyle, 
sans  que  jamais  il  ait  pu  substituer  l'acétyle  à  un  cinquième  II. 

ACIDES  HEXATOMIQUES 

On  connaît  un  acide  hexatomique  et  monobasique,  l'acide  man- 

niticpie  G^'H»*^'  =        ^^  !  0^,  et  deux  acides  isomères   hexato- 

H    ' 
miques   et   bibasiques,    lacide   mucique   et    Tacide    saccharique 

L'acide  mannitique  a  été  obtenu  par  M.  Gorup-Bésanez,  en  oxy- 
dant la  mannite  à  Taide  du  noir  de  platine. 

L'acide  saccharique  s'obtient  en  oxydant  la  mannite,  le  sucre  de 
canne,  la  glucose...  etc.,  par  Tacide  azotique.  L'acide  mucique  se 
prépare  en  oxydant  de  la  même  manière  la  lactose,  la  galactose,  la 
dulcite  et  les  gommes. 

La  nature  hexatomique  de  l'acide  saccharique  ne  saurait  être  dou- 
teuse depuis  que  l'on  a  obtenu  un  saccharate  de  plomb  dans  lequel 
H«  sont  remplacés  par  Pb*. 
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AMIDES 


Les  amides  sont  aux  acides  ce  que  les  ammoniaques  composées 
sont  aux  alcools  ;  ce  sont  des  corps  qui  résultent  du  remplacement 
de  l'hydrogène  de  Tammoniaque  par  un  radical  acide.  Nous  suivrons, 
dans  l'étude  des  amides,  la  même  méthode  que  nous  avons  suivie 
dans  l'étude  des  ammoniaques  composées,  c'est-à-dire  que  nous  pas- 
serons successivement  en  revue  les  amides  qui  correspondent  aux 
acides  mono,  di,  triatomiques,  etc. 

AMIDES  DÉRIVÉES  DES  ACIDES  MONOATOMIQUES. 

Les  acides  monoatomiques  peuvent  être  envisagés  comme  conte- 
nant le  résidu  OH  uni  à  un  radical  monoatomique.  Ils  ne  peuvent 
donc  perdre  qu'une  seule  fois  le  groupe  OH,  et  ne  peuvent,  par  suite, 
donner  naissance  qu'à  un  seul  résidu  qui  est  toujours  monoato- 
mique. 

Les  radicaux  acides  monoatomiques  peuvent  se  substituer  à  un. 
deux  ou  trois  atomes  d'hydrogène,  dans  l'ammoniaque  ;  il  se  produit 
ainsi  des  amides 

R)  R)  Rj 

primaires  H }  Az,     secondaires  R }  Az,     et  tertiaires  R  )  Az . 

h)  h)  r) 

.lamais  on  n'obtient  de  composés  qui  appartiennent  au  type  de  Tam- 
monium  et  qui  renferment  quatre  radicaux  acides  :  les  corps  qui. 
dans  la  série  des  amides,  correspondraient  aux  alcalis  quaternaires, 
n'existent  pas. 

Préparation  des  amides  primaires.  Ces  corps  peuvent  être  obtenus 
par  quatre  procédés  différents. 

1"  On  chauffe  un  sel  ammoniacal;  il  se  sjpare  une  molécule  dVau 
et  il  reste  une  amide.  On  conçoit  ce  mode  de  formation  :  l'ammonium 
perd  H*,  lesquels  s'unissent  à  l'oxygène  typique  du  sel  pour  former 
de  Teau.  Il  reste  donc,  d'une  part,  le  groupe  AzH*,  c'est-à-dire 
de  Tammoniaque  moins  un  atome  d'hydrogène,  et,  de  Tautre.  un 
radical  monoatomique  qui  prend  la  place  de*  cet  atome  d'hydro- 
gène. 
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"SI»  =  5!»  -  'l)»- 

Acétate  E3U.  Acétamide. 

d'ammonium. 

2*  On  traite  un  éther  composé  par  l'ammoniaque,  il  se  produit 
une  amide  et  de  Talcool.  Cette  réaction  est  plus  ou  moins  facile  ;  tantôt 
elle  exige  une  température  élevée,  tantôt  elle  se  fait  à  la  tempéra- 
ture ordinaire. 

™».i«  *  il'-  ■=  "5>  +  ""«!*« 

nenzoale  Ammoniaque.  Alcool.  Benzamide. 

dëthyle. 

3*  On  fait  agir  le  gaz  ammoniac  sur  un  chlorure  acide  ;  il  se  pi'u- 
(luit  du  chlorure  d*ammonium  et  une  amide. 


¥)  - 


"""i  -  M    '■     -  "al 


H  Az 
H 


Chlorure  Ammoniaque.  Chlorure  Butyramide. 

lie  butyryle.  d'ammonium. 

V  On  soumet  un  anhydride  acide  à  l'action  de  Fammoniaque  ;  il 
Mî  forme  en  même  temps  une  amide  et  un  sel  ammoniacal. 


C5H»a 


«  -  <i!-)  =  -SI»  ^  "1 


Az 


Anhydride  Ammoniaque.  Valérate  Valéramide. 

valérique.  d'ammonium. 

Eu  sobstituaut,  dans  ces  diverses  réactions,  des  ammoniaques 
«Hliylées,  méthylées,  phénylées,  etc.,  à  Tamnioniaque  ordinaire, 
ou  obtient  des  amides  dans  lesquelles  un  second  et  même  les  deux 
autres  atomes  d'hydrogène  sont  remplacés  par  des  radicaux  alcoo- 
liques. 

Ainsi,  en  chauffant  le  benzoate  d'aniline,  on  obtient  la  phényl- 
henzamide  ou  benzanilide. 

'      Aze»(G«H»)r    =     H^    ■+-         ^\Y 

Benzoate  Eau.  Phényl-benxamide 

d'aniline.  ou  1 


hlÉPAEATION  DES  AHU)ES  SECONDAIRES  ET  TERTIAIRES.  ^—  On  est  par- 
venu à  préparer  les  amides  secondaires  :  i"  en  faisant  réagir  ieb 
ddonires  acides  sur  les  amides  primaires. 
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-§j.  .  -â)  =  SES).  .  «I 

Acétamide.  r.hloniro  Diacétamide.  Acide 

d'acètyle/  ,   cblorhydrique. 

2°  Par  Taction  de  Tacide  chlorliydrique  sur  les  amides  primaires 
à  une  température  élevée. 


/C*e50)    \ 

\     h)   / 


Cl 


I     =     AzIKl  -f  C*H30  Az 
*  H 


Acétamidcr.  Acide  Chlorure     ■        Diacétamide. 

cblorhydrique.    d'ainmonium. 

(}VLB\\i  aux  amides  tertiaires,  Gerhardt  les  a  obtenues  en  traitant 
les  sels  des  amides  secondaires  par  les  chlorures  acides. 


p*sru 


0")    \'\ 

H      Va,    _l.    €*H»ai    _    Agi 

Ag  ; 

Azoture  d'argent,  de  benzoïle  Chlorure  Chlorure 

et  de  suiropbényle.  d'acétyle.  d'argent. 

Azoture  d'acétyle,  de  benzoïlc 
et  de  suiro-phényle. 

Propriétés.  Les  propriétés  des  monamides  primaires  et  secon- 
daires sont  seules  bien  connues. 

Propriétés  des  monamides  primaires,  l""  Ghaufiées  avec  de  l'eau 
dans  un  tube  scellé  à  la  lampe,  à  la  température  de  SOO*  en- 
viron, ces  amides  absorbent  une  molécule  d'eau  et  se  transforment 
dans  le  sel  ammoniacal  de  Tacide  dont  elles  renferment  le  radical. 

Acétamide.  Eau.  Acétate 

d'ammonium. 

La  même  réaction  a  lieu  lorsqu'on  cliaurfe  les  amides  avec  des  agents 
hydratants,  comme  les  bases  alcalines  ou  les  acides  minéraux  dilués. 
Seulement)  dans  ce  cas,  au  lieu  du  sel  d'ammonium,  on  obtient  les 
produits  de  sa  décomposition  par  les  réactifs  employés.  Ainsi,  chauffe- 
t-on  l^acétamide  avec  Tacide  sulfurli^e,  il  se  produit  du  sulfate  anH 
monique  et  de  l'acide  acétique  :  traite-t-on  le  même  corps  jnr  la 
potasse,  il  se  forme  de  l'acétate  de  potassium  et  de  l'ammoniagae. 


ANIDES  DES  ACIDES  HONOATOMIQDES 


Çi]^)  ^  i» 


HM 


a*    = 


(AzH*)« 
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I- 


Ac«tainid«. 


Acide 
sulfurique. 


Sulfate 
nique 


'rt\^} 


Acide 
acétique* 


H 

h) 

Az 

+  5  a  = 

e.H.a|^ 

H 

-f-    H  Az 

H 

Acêlamid 

e. 

Hydrate 
de  potassium. 

Acétate 
de  potassium. 

2*  Soumises  à  l'action  des  chlorures  acides,  les  amides  perdent  de 
l'acide  chlorhydrique  et  donnent  naissance  à  une  amide  secondaire  ; 
traitées  par  les  éthers  iodhydriques,  elles  produisent  de  Tacide  iodhy- 
drique  et  une  ammoniaque  mixte,  renfermant  à  la  fois  un  radical 
d'acide  et  un  radical  d'alcool. 

5*  Traitées  par  le  perchlorure  de  phosphore,  elles  donnent  un 
chlorure  qui  peut  are  considéré  comme  le  chlorhydrate  du  nitryle 
correspondant  à  Tamide  employée,  en  même  temps  que  de  Toxychlo- 
rare  de  phosphore  et  de  Tacide  chlorhydrique  prennent  naissance. 

h|Az    +    PCI»    =    PCPa    -f.    ç^      -h    G'H5'"Az.HCl 


H) 

Beparoide 


Chlorhydrate 
de  benionitryle. 


Perchlorure      Oxychlorure  Acide 

de  phosphore,     de  phosphore,    chlorhydrique. 

4*  L'acide  azoteux  transforme  les  amides  primaires  en  azote,  en 
("au  et  en  l'acide  du  radical  contenu  dans  Tamide. 

HLAz 

h) 

■«Bianiide. 


AkOi 
Hj 


«  =  SI  +  ''%\^  -  Si« 


Acide  Axole.  Acide  Eau. 

azoteux.  benzolque. 

o*  Fortement  chauffées  avec  des  corps  déshydratants ,  comme 
l'anhydride  phosphorique,  ces  amides  perdent  une  molécule  d'eau  et 
donnent  des  composés  nouveaux  qui  ont  été  désignés  sous  le  nom  de 
iiitryles. 

Il  Az    =    S    a    +    ^*H^Az 
h)  ^^ 

Valéramide.  pau.  valéro-nitryle. 
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Les  nitryles  soumis- à  l'induence  des  agents  d'hydratation  absor- 
bent deux  molécules  d'eau  et  donnent  le  même  sel  ammoniacal  que 
fournirait  Tamide  qui  leur  a  donné  naissance,  si  on  Thydratait. 
Si  les  agents  d'hydratation  employés  sont  des  bases  ou  des  acides, 
au  lieu  du  sel  ammoniacal,  on  obtient  les  produits  de  sa  décom- 
position. 

GMi^Az   H-  5|a   +   5ja  =  ^*J|a   +   hJaz 

Valéro-  Potasse.  Eau.  Valérale  Aiuiuooiaquc. 

iiilryle.  de  potasse. 

Soumis  à  Tinfluence  de  Thydrogéne  naissant,  tout  nitryle  absorbe 
H*  et  se  transforme  en  Tammoniaque  composée  primaire  de  Talcool 
correspondant  à  Tacide  d'où  il  dérive. 

GWAz    +    2fgjj     =:       fl    Az 

Acéto-  Hydrogène  éthylara'ne. 

nitryle. 

Le  mtrylc  dérivé  d'un  acide  donné  a  la  même  composition  que 
rélher  cyanhydrique  de  la  série  inférieure.  Ainsi,  Tacéto-nitrylc 
G'H'Az,   a    la   même   composition    que   le  cyanure   de    inétbyle 

GAzr  ^^^  corps  sont-ils  identiques?  On  Ta  cru  pendant  long- 
temps et  il  en  est  réellement  ainsi  dans  la  série  des  acides 
gras,  mais  dans  la  série  aromatique,  le  fait  est  douteux.  Il  est  pro- 
bable, en  effet,  que  les  nitryles  reproduiraient  par  Thydratation 
les  acides  mêmes  qui  auraient  servi  à  les  préparer.  Or,  M.  Caii- 
nizzaro  a  démontré  que  les  éthers  cyanhydriques  de  cette 
série,  traités  par  les  alcalis,  donnent  :  non  Facide  homologue  de 
celui  qui  correspond  à  Falcool  dont  ils  dérivent,  mais  un  isomère  de 
cet  acide.  11  y  a  donc  lieu  de  penser  que  Tisomérie  observée  entre 
les  acides  se  poursuit  plus  avant  et  que  les  nitryles  et  les  éthers 
cyanhydriques  ne  se  confondent  pas  dans  la  série  aromatique,  à 
moins  que  les  nitryles  dérivés  de  l'acide  benzoïque  et  de  ses  homolo- 
gues ne  soient  les  éthers  cyanhydriques  des  phénols  (voir  Phénols', 
tandis  que  les  nitryles  des  isomères  des  homologues  de  l'acide  ben- 
zoïque seraient  les  éthers  cyanhydriques  des  vrais  alcools  aroma- 
tiques, (comme  cela  est  inihiinieut  probable). 
Les  nitryles  se  combhient  directement  avec  les  acides  chlorhydii- 
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que,  bromhydrique  et  iodhydrique,  comme  cela  résulte  des  expé- 
nences  de  M,  Gauthier. 

Les  plus  importantes  réactions  des  nitryles  tendent  ti  faire  consi- 
dérer ces  corps  comme  des  monamines  tertiaires  dans  lesquelles  un 
radical  triatomique  serait  substitué  à  H'.  Ainsi»  Tacéto-nitryle  se- 
rait Pfls^'Az.  Cette  hypothèse,  en  effet,  rend  très-bien  compte  de  la 
formation  des  nitryles  au  moyen  des  sels  ammoniacaux,*  de  Faction 
des  agents  hydratants  sur  eux,  des  caractères  basiques  qu'ils  mani- 
festent, et  de  la  manière  dont  ils  se  comportent  en  présence  de  Thy- 
drogène  naissant. 

Lorsque  d'un  sel  ammoniacal  on  retranche  2H'0,  les  deux  H  sont 
enlevés  à  Taramonium,  et  les  deux  O  au  résidu  halogénique de  la- 
dde,  lequel  se  compose  d'un  atome  d'oxygène  typique,  c'est-à-dire 
tenant  au  carbone  par  une  seule  atomicité  et  d'un  atome  d'oxygène 
tisé  au  carbone  par  deux  atomicités  ;  le  résidu  halogénique  ainsi  privé 
de  ses  deux  O  devient  triatomique  de  monoatomique  qu'il  était 
d'abord. 


Oxacétyle      G^H^Ô*'  Oxygène. 

^Nature  l'azote  qui  reste  de  l'ammonium. 

AcéLit«  Eau.  Acètonitryle. 

I  ammonique. 

L'action  des  agents  hydratants  s'explique  également  bien,  puis- 
qu'elle est  l'inverse  de  la  précédente.  La  transformation  des  nitryles 
^  inonamines  primaires  s'explique  encore.  La  fixation  de  H*  sur  un 
ndical  triatomique  rend  en  effet  ce  dernier  monoatomique,  ce  qui 
iWi?e  l'azote  à  absorber  deux  autres  11  pour  se  saturer. 

(G«Hs-fH«)') 
G^H^^'Az     -^     2(11*)    =  H   Az 

Acètonitryle.  Hydrogène.  élliylamine. 

Enfin,  l'union  des  nitryles  avec  les  hydracides  est  chose  naturelle, 
Ib  qu'on  envisage  les  premiers  de  ces  corps  comme  des  animonia- 
pfs  conaposées. 

20 
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Propriétés  des  amides  secondaires,  1*  Ces  amides  sont  facile- 
ment solubles  dans  l'ammoniaque,  elles  sont  franchement  acides,  et 
peuvent  échanger  leurs  derniers  atomes  d'hydrogène  contre  des  mé- 
taux. Les  sels  métalliques  ainsi  formés,  se  dissolvent  dans  Tammo- 
niaque  en  produisant  des  composés  que  Gerhardt  regardait  comme  dé- 
rivant de  deux  molécules  d'ammoniaque,  mais  qui,  ne  renfermant  que 
des  radicaux  monoatomiques,  doivent  être  envisagés  plutôt  comme 
dérivant  d'une  seule  molécule  d'ammoniaque  dans  laquelle  H  serait 
remplacé  par  AzH^.  Dans  cette  hypothèse  les  deux  molécules  seraient 
soudées  par  Tazote  fonctionnant  dans  Tune  d'elle  comme  pentatomi- 
que. 

Ag  ;  (AzH'Ag)'/ 

Azoture  de  sulfophényle  Ammoniaque.  Azoturc  de  sulfophényle 

de  beniolle  et  d'argent.  /  de  beniolle  et  d*»rgent-«minoiiium. 

S"  Suivant  Gerhardt,  le  perchlorure  de  phosphore  agit  sur  les 
amides  secondaires  de  la  même  manière  que  sur  les  amides  primaires. 
Seulement,  le  produit  au  lieu  de  représenter  la  combinaison  d'un  ni- 
tryle  avec  l'acide  chlorhydrique  représente  la  combinaison  d'un  ui- 
tryle  avec  un  chlorure  de  radical  acide. 


rTi»)i 


r"ï»'L 


cte.4  /«  +  ra»  =  pci»a  +  ^j 

H  ) 

Sulpho^phènylamide.  Perchlorure      OsycUorore  Acide 

de  phosphore,  de  phosphore.    chloAydriipM. 

+    €^Hy"Az,€«H*Sa.Ha,CI 

Chlorure  de  sulfophényl- 
beniamidyle. 

Ce  chlorure  se  décompose  par  la  chaleur  eti  un  chlorure  acide  et 
Un  nitryle. 


AMIDES  DES  ACIDES  DIATONIQUES 

Nous  devons  passer  séparément  en  revue  les  amides  des  acides 
diatomiques  et  monobasiques  et  celles  des  acides  diatomiques  et  bi- 
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es   ACaOBS  TOATOKIQtJBS  ET   ■OMOBASIQUCa. 

Ces  acides  peuvent  donner  lieu  à  trois  classes  d*amides  : 

1*  Us  peuvent  donner  des  diamides  primaires,  secondaires  et  ter- 
tiaires, par  la  substitution  de  leur  radical  à  une,  deux  ou  trois  fois  H 
dans  une  double  molécule  d'ammoniaque  ; 

f  En  pei-dant  OH,  ils  laissent  un  résidu  monoatomique,  lequel 
peut  se  substituer  à  un,  deux  ou  trois  H,  dans  le  type  simple  AzH^, 
fi  donner  des  monamides  primaires,  secondaires  et  tertiaires.  De 
plus,  ces  addes  renferment  un  atome  d'hydrogène  acide  et  un  atome 
d  hydrogène  alcoolique,  et  selon  que  c'est  Tun  ou  Tautre  de  ces 
atomes  d*hydrogène  qui  s*élimine  dans  le  groupe  OH,  le  résidu  est 
oeutre  ou  acide  ;  il  en  résulte  que  les  amides  qui  renferment  ce  ré- 
sidu seront  elles-mêmes  tantôt  neutres,  tantôt  acides.  Nous  pouvons 
donc  établir  qu'aux  acides  de  ce  groupe  correspondent  trois  classes 
d'amides  : 

1*  Des  diamides  primaires,  secondaires  et  tertiaires  ; 

t  Des  monamides  primaires,  secondaires  et  tertiaires  acides; 

5'  Des  monamides  primaires,  secondaires  et  tertiaires  neutres  iso- 
mériques  avec  les  précédentes. 

L'hydrogène  typique  des  amides  acides  peut  être  remplacé  par  des 
radicaux  d'alcools.  Les  éthers  de  cette  nature  portent  le  nom  d'amé- 
Ihanes,  lorsqu'ils  renferment  le  radical  éthyle. 

Lesdian^des  des  acides  dont  nous  nous  occupons  ne  sont  pas  en- 
core connues. 

On  n'a  pas  encore  préparé  non  plus  les  monamides  neutres  secon- 
daires et  tertiaires. 

On  connaît  seulement  de  ce  groupe  les  amides  acides,  primaires, 
secondaires  et  tertiaires;  les  amides  neutres  primaires,  et  les  éthers 
des  amides  acides. 


primairM.  —  PRéPARATioN.  —  Premier 
procédé.  On  obtient  ces  amides  en  soumettant  à  Faction  de  l'am- 
muniaque  les  dérivés  monobromés  ou  monochlorés  des  acides  mo- 
noatomiques  de  la  même  série.  Ainsi,  la  glycolamide  acide  s'obtient  à 
laide  de  l'acide  chloracétique et  de  l'ammoniaque,  et  l'oxybutyramide 
3cide,  au  moyen  de  l'ammoniaque  et  de  racideI)romo-butyrique. 
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H  ) 

•  Acide  Ammoniaque.  Chlorure  Glyeolamide 

chloracétique.  ammonique.  acide. 

Deuxième  procédé.  On  peut  encore  préparer  ces  amides  en 
combinant  les  aldéhydes  à  Tammoniaque,  mélangeant  avec  de  l'acide 
cyanhydrique  les  produits  ainsi  obtenus,  et  soumettant  le  mélange  à 
l'action  de  Tacide  chlorhydrique.  Ce  procédé  n'est  applicable  que 
dans  la  série  des  acides  gras,  la  seule  où  les  aldéhydes  puissent  se 
combiner  directement  à  Tammoniaque.  On  obtient,  dans  ces  réac- 
tions, l'amide  d'un  acide  qui  appartient  à  la  série  supérieure  d'un 
terme  h  celle  dont  on  a  pris  l'aldéhyde.  Ainsi,  avec  Taldéhyde  ordi- 
naire G*fl*0,  qui  appartient  à  la  série  dont  l'hydrocarbure  fonda- 
mental est  rhydrure  d'éthyle  G'H^,  on  donne  naissance  à  la  lactaraide 
acide.  Celle-ci  appartient  à  la  série  dont  l'hydrocarbure  fondamental 
est  l'hydrure  de  propyle  G^fl*,  homologue  supérieur  de  Thydrure 
d'éthyle. 

PH*a    +    GAzH    +    H»0    =    G^H^AzO» 

Aldéhyde  Acide  Eau.  Lactamlde 

acétique.  cy.inhydri'iue.  acide. 

Troisième  procédé.  Dans  la  série  aromatique,  on  peut  encore 
préparer  ces  corps  en  réduisant  par  le  sulfhydrate  d'ammoniaque, 
les  acides  monoatomiques  mononitrés.Ces  derniers  résultent  de  l'ac- 
tion de  l'acide  azotique  fumant  sur  les  acides  monoatomiques  eux- 
mêmes. 

«'"'SI  a    +    AzHO^    =    C'H*(AzO.)a|^    ^    II  j^ 

Acide  Acide  Acide  Eau. 

benzolque.  asotique.  niIro-benzoTque.  I 

,(™,».o.,»,,)  +  e(J|s)  =  5(11) 

Acide  Ilydrojfène  Soufre 

nilro-lenxolque.  sulfui'é.  ' 

(51»)  +  .[("""î'ii]..]  ; 


+  «I, 

Eau.  Oxybencamide  acide. 
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Quatrième  procédé,  La  glycolamide  acide  se  produit  dans 
rtiydratation  de  certains  corps  qui  existent  tout  formés  dans  les 
M^crétions  animales.  Ces  corps  sont  des  amides  mixtes,  qui  renfer- 
ment, outre  le  radical  G*1P0*,  le  radical  d'un  autre  acide,  tts 
agents  d'hydratation  les  dédoublent  en  cet  autre  acide  et  en  amide 
i:lycolique  acide. 

G'IPa  r^   4-H(^    —  Il  r^^    +  11^ 

h!  h  ) 

Acide  Kau.  .  Glycolamide  Acide 

hippurique.  acide.  benzolque. 

Propriétés,  l»  Ces  monamides  peuvent  fonctionner  à  la  manière 
(les  acides  où  à  la  manière  de  Pammoniaque.  Les  fait-on  agir  sur  les 
bases,  elles  échangent  H  contre  un  métal  et  donnent  des  sels  bien 
définis;  les  fait-on  agir  sur  un  acide,  elles  s*y  combinent  directe- 
ment à  la  manière  de  Pammoniaque  et  produisent  également  des 
sels  bien  définis,  capables  de  former  avec  les  sels  métalliques  un 
^rand  nombre  de  sels  doubles. 

G'H'Aza*   -f  5|a  =  c«H*KAza*  +  H*a 

Glycolamide  acide  Potasse.  Glycolamidale  Eau. 

(glycocoUej.  de  potassium. 

G^H^Aza*    -h    UCl    =    G«H»Aza«,HCl 

Clycocolle.  Acide  CUloriiydrate 

chlorhydrique.  de  glycocolie. 

2*  Les  sels  d'argent  de  ces  amides,  traités  pnr  le  chlorure  d'un  ra- 
dical sipide  fournissent  du  chlorure  d'argent  et  une  amide  secondaire, 
celle-ci  résulte  de  la  substitution  du  radical  acide  à  un  second  atome 
d'hydrogène. 

/c«H«a' 


A>î 


'\%.  .  '■■'"•«1  -  *«i .  ('""S»!*, 

H  r^   ^        Ci  i  —    CM  ^  C'Hsa   ^^ 

H  !  H  ) 

Clycobmidale  Chlorure  Cliloruie  Acide 

d'argent.  debeiuoile.  d'argent.  hippurique. 

Tous  les  composés  animaux  qui  donnent  du  glycocolie ,  lorsqu'on 
It^  hydrate,  ont  une  constitution  analogue  à  celle  de  Pacide  hippu- 
rique. 

5*  Les  amides  de  cette  classe  ne  se  transforment  jamais  en  sels 
alcalins  de  Pacide  qui  leur  correspond  et  en  ammoniaque,  sous  l'in- 
fluence des  alcalis  ;  cela  tient  à  ce  qu'une  telle  réaction  donnerait 

20. 
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naissance  à  un  sel  bi-métallique  comme  l'indique  l'équation  sui- 
vante, 


'(51»  = 


Glycooolle.  Potasse*  Glycolale  Eau.  Ammoniaque. 

dipotassique. 

ce  qui  est  impossible,  les.  acides  d'où  ces  amides  dérivent  étant 
seulement  monobasiques. 

4"*  Soumises  à  l'action  de  Tacide  azoteux,  ces  amides  donnent  un 
dégagement  d'azote;  de  Peau  est  mise  en  liberté  et  l'acide  auquel 
Pamide  corres|»ond  devient  libre.     • 

V     "'   i!  Az  4-  ^^S|a  =  ^'%Ja^ 
h) 

Glycocolle  Acide  Acide 

azoteux.  glycolique. 

+  510  +  ^\ 

Eau.  Azote. 

5"*  L'action  des  agents  de  déshydratation  n'a  point  été  examinée. 
Par  analogie  on  pourrait  supposer  ces  corps  capables  de  perdre  une 
molécule  d'eau  et  de  se  transformer  en  une  monamide  dans  la- 
quelle H^  seraient  remplacés  par  un  radical  acide  diatomique.  De  tels 
corps  existent  en  effet  dans  les  autres  séries  et  portent  le  nom 
d'imides. 

Moaaiiildes  aeldes  ■eeoadalreB  et  tertiaires.  —  Ces  corps 
ont  été  peu  étudiés,  on  sait  seulement,  par  les  recherches  de 
M.  HeintZy  qu'ils  se  produisent  en  même  temps  que  les  monamides 
primaires,  lorsqu'on  prépare  celles-ci  par  le  premier  procédé  que 
nous  avons  indiqué.  Ces  amides  contiennent  naturellement  un  nom- 
bre d'atomes  d'hydrogène  basique  ég^l  au  nombre  de  résidus  intro- 
duits dans  la  molécule  ;  les  amides  secondaires  sont  donc  bibasique> 
et  les  amides  tertiaires  tribasiques. 

Le  mode  de  formation  de  ces  composés  est  exprimé  par  les  équa- 
tions suivantes  : 


2(€«U»Cia«)    4-    5AzHs    =    2{AzH*Cl) 


B 


Az 


Acide  Ammoniaque.  Cbiorura  

chlorneétiqtie.  d 'ammonium.  diglycolMnidi^iv. 
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a 


5G«H*Gia«     +    Mzfls    =     3AzH*Cl     -f 


O 


Acide 
chloncétique. 


Az 


Ammoniaque. 


Chlorure 
ammoni(^ue. 


Acide 
ti-iglycolamidique. 


NOMBKCLATDRE  ET  ÉNDMERATION  DES  COMPOSES  CONNUS  DE  CE  GROUI'E. 

Jusqu'à  ces  derniers  temps,  aucune  nomenclature  sérieuse  n'a- 
vait été  tentée  pour  ces  corps  ;  tout  au  plus  avait~on  proposé  de  faire 
leur  nom  en  ajoutant  la  désinence,  amique,  aux  noms  des  acides 
monoatomiques  de  la  même  série.  C'est  d'après  ce  principe  que  le 
glycocoUe  €*H*Azô«,  a  été  appelé  acide  acétamique;  le  composé 
analogue  de  la  série  benzoïque,  acide  benzamique,  etc. 

11  est  clair  que  cette  nomenclature  ne  saurait  être  adoptée,  car  elle 
rapproche  ces  composés  des  acides  monoatomiques,  tandis  qu'ils  ap- 
partiennent en  réalité  au  groupe  des  acides  diatomiques.  Récem- 
ment M.  Heintz  a  proposé  de  dénommer  ces  corps  en  ajoutant  la 
désinence,  amidique,  au  nom  de  Tacide  diatomique  dont  ils  ren- 
ferment les  éléments.  En  faisant  précéder  ce  nom  par  les  parti- 
cules motio,  di  ou  tri  on  indique  de  plus  si  Tamide  est  du  premier, 
du  second  ou  du  troisième  degré,  la  particule  mono  peut  se  sup- 
primer. 

D  après  ces  règles,  les  trois  amides  acides  dérivées  de  Tacide  gly- 
colique  se  nomment  :  acide  glycolamidique,  acide  diglycolamidi- 
quç,  acide  triglycolamidique; 

L'amide  acide  dérivée  de  lacide  lactique  :  acide lactamidique,  etc. 

Cest  à  cette  nomenclature  que  nous  nous  en  tiendrons. 

Les  corps  actuellement  connus  de  ce  groupe  sont  les  suivants  : 

1*  Dans  la  série  des  acides  C^H'^Ô^  : 


L'acide  glycolamidique  . 


L'acide  diglycolamidique 


a 


\ki 


Synonymie. 

GLTCOCOLLE. 

SDCRB  DK  G£laTINK, 

ACIDE 

ACÉTAMIQOR. 
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H+ 


Az 


L'acide  triglycolamidique  . 

L'acide  lactamidique.   •   •    .<  Ill 

l  H  ] 

L'acide  oxybutyramidique.  .<■-  '    j^  >Az 

l  h) 

L'.ncide  oxyvaléramidique.   .<'-  H  ? 

'  II) 

oxycaproamidique.   .p  H  1^^ 


Az       ACIDE  AMIDO-VALÉRIOUF 


L'acide 

2*  Dana  la  série  des  acides  €«H*"-®Os  : 
L*acide  oxybenzamidique 


ni 


I  n  4 

\  h) 


ACIDE    BBXXAVIQCE. 
ACID9  AlflD0-B£N2''IQL'E. 


L'acide  oxytoluamidique  .   .p  H  i^^ 

\  h) 

/rG^oH.oa^i^yi 

L'acide  oxycuminamidique.  .|^  ^'    4 /Az     ^^^^^ 

(  H 


ACIDE  TOLLAXIQUC 
ACIDE  AMIDOTOLCIQCE. 


ACID8  CDMIXAlllQL'E 
ACIDE   AVIDfICCIIISIQVr. 


L'acide  oxyanisamidique 


liMô» 
.    .  L      GIP)     J   Az 


ACIDE  AlflSlVIQLT. 


L'acide  glycolamidique  a  été  nommé  sucre  de  gélatine  parce  qu'il 
a  une  saveur  sucrée  et  qu'il  se  produit  lorsqu'on  soumet  la  .çélaliiit» 
à  l'action  des  alcalis  ou  de  l'acide  sulfurique. 
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La  leucine  se  rencontre  dans  Téconomie  animale;  elle  est  très- 
«ibondante  dans  le  pancréas. 

HoMunldea  ncntres.  Elles  sont  très-peu  connues.  La  lacta- 
mide  seule  a  été  étudiée.  On  Ta  obtenue  par  l'action  de  Tanhydride 
lactique  sur  Tammoniaque. 

pii*a^Ui 


Csina^ô    -4-    AzH-»    z=z 


Az 


h; 

Anhydri.lu  Aimnooiaque.  LncL-imide 

l.iL-tique.  neutre. 

Cette  amide  lactique,  soumise  «\  Finflueuce  des  alcalis  caustiques, 
se  dédouble  en  lactate  alcalin  et  ammoniaque. 

C^FlîAza*    +     Klia    =    €3H'Ka5    +    AzH^ 

Laclamide  Potasse.  Lactale  Ammoniaque, 

neutre.  de  potasse. 

L  acide  azoteux  la  transformerait  sûrement  en  acide  lactique,  azote 
et  eau. 

i;5HUza«  4-   Aziia*  =  u^a   +   az^   +   €5H«ô-' 

Lactamide.  Acide  Eau.  Azole.  Acide         « 

nzoleiis.  liiclique. 

()n  ne  sait  pas  comment  agissent  sur  elle  les  déshydratants  ;  il  se 
pourrait  qu'ils  lui  fissent  perdre  H*0  et  produisissent  une  amide 
neutre  selon  l'équation  : 

Lai-tsimiJe  Eau.  L-^ctimide? 

Écheni  des  amidca  acides.  On  peut  obtenir  ces  éthers  : 
1*  En  traitant  les  éthers  diéthyliques  des  acides  non  amidés  par 
une  solution  alcoolique  d'ammoniaque. 

Laclate  Ammoniuque.  Alcool.  La  t.-iniêthane. 

diéUiylique. 

2"  En  soumettant  les  anhydrides  des  acides  non  amidés  à  Tact  ion 
(rime  monamine  primaire. 


G^iHa^a 


H    Az  =.    L        HyL 

"  ^  Il  ) 

Anliydride               éthylamiiie.  L:ictélhylamidp. 

lactique.  « 
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Tt''  En  faisant  agir  une  monamine  primaire  sur  un  acide  mono- 
lomique  monochloré  ou  monobromé. 


C«flM]lft|^ 


i  3 1" 


/G«H«a» 
l        H 


Acidç 
chloracètique. 


H  ; 


Nëthyl-glycol- 
amide. 


Mélhylamine. 

CH'V 
-h      H    Az,llCI 

h) 

Chlorhydrate  de  met by lamine 

Propriétés.  Dans  la  même  série  les  composés  obtenus  par  ces 
divers  procédés  ont  mêmes  formules  brutes,  mais  ils  ne  sont  pas 
identiques.  Au  moins  est-il  certain  qu'il  y  a  une  différence  entre  les 
produits  préparés  par  le  premier  procédé  et  les  produits  prépan'»s 
par  le  second. 

Tandis  que  la  lactaméthane  qui  résulte  de  l'action  de  l'ammo- 
niaque sur  les  éthers  dialcooliques,  se  décompose,  sous  Tinfluence 
des  alcalis,  en  éthyl-lactate  et  ammoniaque,  la  lactéthylamide  obte- 
nue par  la  réaction  de  Téthylamine  sur  Fanhydride  lactique  se  dé- 
compose, dans  les  mêmes  conditions,  en  étiiylamine  et  lactate.  On 
peut  exprimer  cette  isomérie  en  formules  rationnelles,  en  admet- 
tant  que,  dans  la  lactaméthane,  Téthyle  est  substitué  à  l'hydrogène  ty- 
pique du  résidu  de  Tacide  lactique,  tandis  que,  dans  la  lactéthylamide, 
ce  même  éthyle  est  directement  substitué  à  l'hydrogène  de  l'ammo- 
niaque. Les  réactions  précédentes  s'expliquent  alors  fort  bien,  comme 
le  montrent  les  équations  suivantes  : 

H 


L  Gm\ 


11 


Az     + 


a  = 


II  j 

Lactaméthane. 


K 


a*   + 


AZ 


Potasse. 


Éthyl-lactatc 
de  potasse. 


r€3H*a' 


+ 


H 

Lactéthylamide. 


|0    = 


H 
K 


a«  + 


Uctate 
de  potasse. 


Ammoniaque. 

H    Az 

h) 

éthy 


Quant  au  corps  obtenu  par  le  troisième  procédé,  il  y  a  lieu  de 
supposer  qu'il  est  identique  avec  celui  que  l'on  obtient  par  le  deu- 
xième, mais  on  ne  pourrait  résoudre  sûrement  cette  question,  ces 
méthodes  n'ayant  jamais  été  appliquées  toutes  deux  dans  la  même 
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série.  Néanmoins  la  méthyl-glycol-amide,  chauffée  avec  un  alcali, 
dégage  de  la  méthylamine,  comme  la  lactéthylamide  dégage  de  Té- 
thylamine.  Cette  analogie  de  réactions  tend  à  prouver  Tidentité  des 
produits  préparés  par  les  deux  dernières  méthodes. 

La  méthylglycolamide  est  isomérique  avec  la  lactamide.  Avant  de 
connaître  sa  nature,  on  avait  observé  sa  formation  dans  le  dédouble- 
ment de  la  créatine  et  on  lui  avait  donné  le  nom  de  sarcosine. 

€*H»Az»a«    H-    H«a    =    GH*A2«0    +    C'H^Aza» 

Créatine.  Eau.  Urée.  Sarcosine. 


AJUDES   DES   ACWea   DIATOHIQUES   ET    BIBASIQinsS. 

Le  radical  diatomique  de  ces  acides  peut  se  substituer  à  deux 
quatre  ou  six  atomes  d'hydrogène  dans  le  type  ammoniaque  doublé; 
il  peut  aussi  se  substituer  à  deux  H  dans  le  type  ammoniaque  simple  ; 
de  là  des  diamides  primaires,  secondaires  et  tertiaires  et  des  mona- 
mides  renfermant  un  radical  diatomique.  Ces  dernières  ont  reçu  le 
nom  d'imides. 

En  second  lieu,  un  acide  diatomique  et  bîbasique  peut»  en  perdant 
OH,  donner  naissance  à  un  résidu  monoatomique,  lequel,  substitué 
à  H,  à  H<  ou  à  H^  dans  T ammoniaque  simple,  donnera  des  mo-* 
namides  primaires,  secondaires  et  tertiaires. 

Mawnmid— .  Dans  les  acides  bibasiques  les  deux  atomes  d'hy^ 
drogéne  typique  sont  tous  deux  fortement  basiques.  Quel  que  soit 
l'atome  éliminé  dans  le  groupe  OH,  celui  qui  reste  a  donc  toijgours 
des  propriétés  basiques.  Par  conséquent  le  résidu  monoatomique 
est  toujours  identique  à  lui-même,  et  sa  substitution  à  Thydrogène 
de  FammoniaqUe  ne  peut  donner  naissance  qu'à  une  seule  série 
d'amides,  au  lieu  de  produire  deux  séries  d'amides  isomères,  comme 
nous  avons  vu  que  c'est  le  cas  avec  les  acides  diatomiques  et  mono- 
basiques. 

On  ne  connaît  encore  que  les  amides  primaires  de  cet  ordre. 

PuâpARATioN.  —  Premier  procédé.  On  obtient  ces  amides  en  dis- 
tillant avec  précaution  un  sel  anmioniacal  acide. 
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AzH*  a*  =  H*a  + 


H  ) 


Oxalale  acide  Eau. 

d'^inmonium. 


Deuxième  procédé.  On  les  obtient  encore  en  décomposant  les 
diamides  par  une  quantité  d'alcali  inférieure  de  moitié  à  celle  qui 
serait  nécessaire  pour  en  «mener  la  décomposition  complète. 

H«    Az«     +    îi    0    =    Il  Az    -j-     ^    ^    ^    l}Xz 
II*  )  "'  h)  }}) 

Oxamide.  Polasse.         Ammoniaque.  Oxainate  de  potas.sc. 

Troisième  procédé.  On  fait  bouillir  une  imide  avec  de  l'eau. 


€*H*a«'' 


Succininiidc  Eau.  Succinamale  d'argent, 

argenliquti. 

Propriétés.  1"  Les  '  monamides  de  cetle  classe  fonctionnent  toule^ 
conune  des  acides  monoatomiques. 

2**  Gomme  elles  ne  diffèrent  d'un  sel  ammoniacal  acide  que  luir 
les  éléments  d'une  molécule  d'eau,  elles  peuvent,  sous  les  iiiflueiiceh 
hydratantes,  se  transformer  en  ce  sel  ammoniacal  acide. 


["">]'!. 


+     [jja    =    (AzH*)  ô« 

H  ;  " 

Acide  oxamir|ue.  Eiiii.  Oxalale  acide 

(l'ammonium. 

Lorsque  les  agents  d'hydratation  dont  on  fuit  usage  sont  un  acide 
ou  un  alcali,  au  lieu  d'un  sel  acide  d'ammoniaque,  on  obtient  le^ 
produits  de  sa  décomposition  par  l'agent  employé. 

3*  Les  agents  de  déshydratation,  comme  Tacide  phospliorique 
anhydre,  font  perdre  de  l'eau  à  ces  corps  et  les  transforment,  cii 
iinides. 

rGMÏ*as"UTi 

II) 

Acide  bucciiuuniquc.  Eau.  buccimuiide. 
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4*  L'acide  azoteux  détermine  dans  la  solution  de  ces  amides  un 
dégagement  d'azote,  une  molécule  d'eau  s'élimine  et  il  se  produit 
Tacide  dont  l'amide  renferme  les  éléments. 


Acide  Eau.  Azote  Acide 

aioteux.  oxalique. 

NoMBHCLATiTRE.  Ou  dénommo  ces  corps  en  remplaçant  la  termi- 
Daison  du  nom  de  l'acide  dont  ils  dérivent  par  la  désinence  amique. 
Ainsi  Ton  dit  :  acide  oxamique,  acide  succinamique,  etc. 

MaoUdlcB.  On  n'a  préparé  jusqu'à  ce  jour  que  des  diamides 
primaires» 

PKéPARATiON.  —  Premier  procédé.  On  soumet  à  une  distillation 
ménagée  un  sel  neutre  d'ammonium. 

€•0*"  ] 

Onlate  neutre  Eau.  Oxamidc. 

dCbinmonium. 

Deuxième  procédé.  On  traite  un  éther  neutre  par  l'ammo- 
maqae  aqueuse,  il  se  produit  une  diamide  et  un  alcool. 

Sacdnate  Ammoniaque.  Succinamide.  Alcool. 

Troisième  procédé.  On  fait  agir  un  chlorure  de  radical  acide  sur 
le  gaz  ammoniac  sec. 

Gblomre  Ammoniaque.  Chlorure  Diamide. 

d'un  radkal  acide.  ammonique. 

Ces  trois  procédés  sont  identiques  aux  trois  premiers  que  nous 
nons  indiqués  à  l'occasion  des  monamides  primaires  dérivées  de 
addes  monoatomiques. 

Quatrième  procédé.  Par  l'action  de  l'ammoniaque  sur  les 
Udes. 

5  JAz    +    HJAz    =    H;JAz« 

rianide. 
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Propriétés,  i*  Ces  amides  peuvent  absorber  de  i'eau  et  se  trans- 
former en  sels  neutres  d'ammoniaque. 

.  Th'  +  '(SI")  =  c's"-!»-     ! 

Oiamide.  Eau.  Ozalate  neutre 

d'ammoniaque. 

Si  l'on  se  sert  d*un  acide  ou  d*un  alcali  comme  moyen  d'hydratan 
tion,  on  obtient  les  produits  de  décomposition  du  sel  ammoniacal  paij 
ces  agents. 

2*  Traités  par  une  quantité  de  base  moitié  moindre  que  celle  qâ 
serait  nécessaire  à  leur  décomposition  complète,  ces  corps  domient 
de  Tammoniaque  et  le  sel  alcalin  d'une  aitiide  acide. 

H*    Az«   +    «^    =    •■     ^    ^    ri    Az    4-     H  Âz 


Olamide.  Potasse.  Oxamate  de  potasse. 

5"  Il  est  probable  que  sous  l'influence  des  moyens  de  déshydrata- 
tlon,  ces  amides  perdraient  deux  molécules  d'eau  ci  se  transforme- 
raient en  nitryles  identiques  ou  isomères  avec  les  éthers  cyanhydri- 
ques  des  glycols  inférieurs  de  deux  termes  dans  la  série.  En  effet, 
nous  avons  vu  que,  lorsqu'on  fait  agir  un  alcali  sur  les  dicyanln- 
drines  des  glycols,  on  obtient  des  acides  diatomiques  et  bibasiqu^ 
appartenant  à  des  séries  supérieures  de  deux  termes  à  celles  dei 
glycols  dont  on  a  employé  les  dicyanhydrines.  Toutefois  la  déshydr> 
tation  directe  des  diamides  n'a  point  encore  été  effectuée. 

4*  Chauffées  seules,  les  diamides  perdent  de  l'anmiomaque  et  s« 
transforment  en  imides.      .  | 

Succinamide.  Ammoniaque.  Succinimide* 

5*  L'acide  azoteux  régénère  l'acide  d'où  dérive  raïuide,  en  uilm»^ 
temps  qu'il  se  produit  de  l'eau  et  de  l'azote. 

"Ti"  +  H"SI»)  =  """SI»-  +  Ki: 

Succinamidp.  Acide  Acide  Awu 

aioleuz.  succinique. 

'(SI") 
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—  PRéPARATioN.  —  Premier  procédé.    On  obtient  les 
imides  en  décomposant  les  diamides  par  la  chaleur  (voir  plus  haut). 
Deuxième  procédé.   On  les  obtient  encore   en  déshydratant  les 
amides  acides. 


(5>ij..  = 


H»a  4-  S'Iaz 


H  I' 

Àmide  adde.  Eaa.  Imide. 

Troisième  procédé.  On  peut  aussi  préparer  les  imides  en 
faisant  agir  Tammoniaque  sur  un  acide  diatomique  et  bibasique 
anhydre. 

Anhydride  Ammoniaque.  Sacciuimide.  Eau. 

suocioique. 

pROPAiÉTÉs.  1*  Les  imides  fonctionnent  toigours  comme  acides 
iBonobasiques. 

2*  Sous  rinfluence  des  agents  d'hydratation^  les  imides  donnent 
les  mêmes  produits  que  les  amides  acides.  Mais  ils  absorbent  pour 
cela  une  quantité  d'eau  qui  est  la  moitié  plus  considérable. 

(h  j^)    Az     +    H»a    =    AzH*}o^ 


H«  )  H 

Amide  acide.  Eau.  Sel  acide 

d'ammoaium. 

R"  ) 

^\kz     +    2H»0    -f    AzH*  U«       . 

Imide.  Eau.  Sel  acide 

d'ammonium. 

Z*  Probablement  les  imides  pourraient,  dans  des  conditions  con- 
Tenables,  absorber  l'ammoniaque  et  se  transformer  en  diamides. 

{}    Az  +     AzH»    =    H«  Az« 

Imide  Ammoniaque.       Diamide  (*). 

(*)  Les  imides  dérivent  des  amides  acides  par  élimination  d'eau  comme  les 
utryles  dérivent  par  élimination  d'eau  des  amides  neutres.  Or  les  nitryles 
fixent  l'hydrogène  naissant  en  donnant  des  ammoniaques  composées.  On  pou- 
vait supposer  par  analogie  que  l'hydrogène  naissant  se  fixerait  aussi  sur  les 
iBiides.  Mais  M.  Oppenheim  et  moi  nous  sommes  assurés  que  ce  phénomène  ne 
te  produit  pas. 
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Amides  renfennaiit  des  radicaux  alcooliques.  Lors- 
que, dans  la  préparation  des  diamides,  on  substitue  une  ammo- 
niaque composée  à  Tammoniaque  ordinaire,  on  obtient  des  amides 
qui  renferment  des  radicaux  d'alcools. 

Oxalate  Ethylamme.  Dièthyl-oxamide.  Alcool, 

d'éthyle. 

De  même  en  substituant  les  monamines  primaires  à  Fammoniaque, 
dans  la  préparation  des  monamides  acides,  on  obtient  des  mona> 
mides  acides  qui  renferment  des  radicaux  alcooliques. 

(G«H»)H»Az  a»    -    H»4     =    ^    'c'H»** 

Sel  acide  Eau .  Jfonamide  acide 

d'éthyl-ammonium.  moDoéthylique. 

On  obtient  des  corps  de  même  composition  que  ces  derniers,  mais 
neutres,  lorsqu'on  fait  agir  le  gaz  ammoniac  sec  sur  un  éther  dialcoo^ 
lique.  I 


(€«H' 


H 


Oxalate  Ammoniaque.  Oxamétbanè.  Alcool, 

d'éthyle. 

Ces  derniers  corps  se  décomposent  sous  Tinfluence  des  alcalis  en 
sels  alcalins,  ammoniaque  et  alcool. 


Tl» 


Oxaméthaoe.  Potasse.  Oxalate  AKooi. 

dépotasse. 

H) 

+    H  Aï 
H) 

Ammoniaque. 

Leurs  isomères,  au  contraire,  obtenus  à  Taide  des  ammoniaque^ 
composées,  donnent  par  l'action  des  alcalis  une  ammoniaque  com^ 
posée,  de  l'eau  et  un  sel  alcalin  .  \ 
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+  KSI»)  =  ï\'>-  *  51" 

H  ) 

Monamide  acide  Potasse.  Sel  de  potasse  Eau. 

roonoéthylique.  neutre. 

.    C«HM 
4-        H    Az 

h) 

étbylamine. 

Les  formules  rationnelles  que  nous  avons  employées  pour  repré- 
senter ces  isomères  rendent  bien  compte  de  leur  différence  de 
propriétés.  Elles  montrent,  en  effet,  que,  dans  les  uns ,  le  radical 
alcoolique    est  substitué  à  Thydrogène  typique  du  résidu  acide, 

Dit  1 

Jj  |0,  qui  par  suite  est  ramené  à  Tétat  de  neutralité,  tandis  que 

dans  les  autres,  ce  radical  d'alcool  est  substitué  à  un  atome  d'hydro- 
gène de  r  ammoniaque. 

Ceux  de  ces  corps  qui  renferment  le  radical  éthyle  substitué  à  l'hy- 
drogène typique  du  résidu  acide  ont  reçu  le  nom  (ïamélhanes. 


AMIDES  DÉRIVÉES  DES  ACIDES  D'UNE  ATOMICITÉ  SUPÉRIEURE 
A  DEUX. 

Les  acides  trialomiques  peuvent,  par  élimination  successive  de 
HO,  donner  naissance  à  des  résidus  mono,  di  ou  triatomiques. 
Gs  résidus  se  substituant  dans  les  types  simples  et  condensés 

H)  H«)  H»| 

U  Az,  H«   Az«,  H»  Azs 

II)  U«)  H') 

donneraient  des  monamides,  des  diamides  et  des  trfamides  primaires, 
secondaires  et  tertiaires.  On  peut  déduire  d'un  raisonnement  analogue 
que  les  acides  tétratomiques  pourraient  produire  des  monamides,  des 
diamides,  des  triamides  et  des  tétramides  ;  les  acides  pentatomiques 
i\es  monamides,  des  diamides ,  des  triamides,  des  tétramides  et  des 
pentamides...  etc. 

Lorsque  les  acides  polyatomiques  ont  une  basicité  égale  à  leur  ato- 
micité, les  divers  résidus  ne  pouvant  présenter  aucun  cas  d'isomérie, 
aucun  phénomène  de  ce  genre  ne  s'observe  dans  les  amides  dont  ils 
font  partie.  La  basicité  d'un  résidu  quelconque  est  alors  égale  à  la 
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basicité  de  Tacide  dont  il  dérive,  diminuée  du  nombre  de  groupe  OH 
éliminés.  11  en  résulte  que  Tamide  la  plus  condensée,  celle  qui  ren- 
ferme le  radical  de  Tacide,  est  neutre,  tandis  que  les  autres  sont 
acides  et  présentent  des  basicités  égales  à  celles  des  résidus  qui  ser- 
vent à  les  constituer.  On  voit,  d'après  cela,  que  Tamide  la  plus  con- 
densée, étant  neutre,  celle  dont  fa  condensation  est  inférieure  d'un 
degré  est  monobasique,  celle  dont  la  condensation  est  inférieure  de 
deux  degrés,  bibasique...  etc. 

Lorsque  les  acides  polyatomiques  ont  une  basicité  inférieure  à  leur 
atomicité,  à  Texception  du  radical  qui  ne  contient  plus  d'hydrogène 
typique,  chaque  résidu  peut  résulter  de  Télimination  d'un  groupe  ÔH 
renfermant  un  hydrogène  positif  ou  d'un  groupe  OH  renfermant  un 
hydrogène  négatif.  Les  résidus  présentent  donc  alors  des  cas  d'iso- 
mérie  qui  naturellement  se  retrouvent  aussi  dans  les  amides  qui  en 
dérivent. 

Prenons  pour  exemple  :  !•  le  cas  d'un  acide  triatomique  et  mo- 
nobasique; 2"  le  cas  d'un  acide  triatomique  et  bibasique.  Repré- 
sentons un  acide  triatomique  et  monobasique  par  la  formule  géné- 

/      R-)     \ 
raie  (       H-^-JO'  |.    On    pourra    obtenir    les    résidus    suivants  : 

\h-h-)    / 

*  (  Il-fl—  1  ^*)  ino"02itomique  et  neutre,  qui  fournira  des  amides 
neutres  ;  p  1 11-^-  >  0*  j  monoatomique  et  monobasîque,  qui  fournira 
des  amides  acides  et  monobasiques  î  T  (  h-  I  ^  )  diatomique  et  neu- 
tre qui  donnera  des  diamides  neutres;  ^  (  ji-f-j^  )  diatomique  et 
monobasique  qui  donnera  des  diamides  monobasiques;  «  R'",  triato- 
mique et  neutre  qui  donnera  des  triamides  neutres. 
Représentons  de  même  un  acide  triatomique  et  bibasique  par  b 
/  R'")  \ 
formule  générale  (  H-^H+  >0*  j .  Nous  verrons  que  cet-acide  fournira 

les  résidus  suivants  •  *  (  H+H-^-r^*)  i^onoatomique,  comme  radical, 
et  bibasique,  comme  acide,  qui  pourra  produire  des  monamides 

acides  bibasiques;  p  (h+|ô«)  monoatomique,  comme  radical,   et 


'■•'fi"')' 
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iDOOobasique,  comme  acide,  qui  pourra  donner  naissance  à  des  mo* 

IjH- 1 0  1  diatomique,  comme  ra- 
dical, et  monobasique,  comme  acide,  qui  donnera  des  diamides  mo- 
Doba^iques;^  fjl_|4  j    diatomique  et  neutre,  qui  fournira  des 

diamides  neutres  ;  e  R'",  triatomique  et  neutre  qui  donnera  des 
triamides  neutres. 

En  représentant  par  des  formules  générales  les  acides  tétra,  penta, 
liexatomiques,  et  épuisant  sur  ces  formules  toutes  les  combinaisons 
que  Ton  peut  obtenir  par  élimination  de  OH,  on  trouve  aisément 
toutes  les  amides  isomères  ou  non  auxquelles  ils  peuvent  donner 
naissance. 

Toutefois,  il  faut  bien  avouer  que  nous  sommes  ici  dans  la  théorie. 
On  connaît,  en  effet,  très-peu  d'amides  dérivées  d'acides  d'une  ato- 
*  micité  supérieure  à  deux. 

Celles  qui  sont  connues  sent  : 

1'  La  malo-diamide  neutre  : 

2*  La  maio-diamide  acide  connue  sous  le  nom  d'asparagine  et  qui 
s'extrait  de  certains  végétaux  étiolés  : 


^GW-j^y 


H«  (  *^* 

H»  / 
3*  La  monamide   malique   acide  bibasique  (acide  aspartique), 
obtenue  par  Taction  des  bases  sur'  l'asparagine,  ou  par  Thydratation 
lie  la  famarimide  au  moyen  de  l'acide  chlorliydrique  bouillant  : 


n*>]'L 


h; 

*•  L'acide  tartramique ,  ou  monamide  tarlrique  acide  et  mono- 
basique  : 


(         H->   ê'  ) 

\       H+  )     /    Az 
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5"  La  lartramide  ou  diamide  tartrique  neutre  : 


O""  L'adde  phényl-citrobiaraique,  ou  di-phényl-diamide  citrique 
acide  monobasique  : 

(e»ji»)«   •** 

H«  ) 
7*  La  phényl-citramide,  ou  phényMriamide  citrique  neutre  : 

8'  La  citro-triaraide  neutre  : 

H»   ) 

On  connaît  en  outre  deux  imides  citriques  : 
La  monimide  phénylique  qui  est  monobasique  et  a  reçu  le  nom 
d'acide  phényl-citramique  : 


A2* 


La  diimide  phénylique  neutre,  ou  phénylcitrimide  : 

On  connaît  enfin  plusieurs  amides  d'acides  polyatomiques  tels  que 
les  acides  méconique,  coménique,  etc.  Mais  comme  l'atomicité  de  ces 
acides  n'est  point  encore  sûrement  établie,  on  ne  peut  pour  le  mo- 
ment donner  une  formule  rationnelle  satisfaisante  à  ces  corps. 


PHÉNOLS. 

On  donne  le  nom  de  phénols  à  des  corps  qui  ont  la  même  composi- 
tion que  les  alcools  de  la  série  aromatique  ou  des  séries  moins 
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hydrogénées,  mais  qui  diffèrent  nettement  de  ces  derniers  par  leurs 
propriétés.  Il  existe  des  phénols  d'atomicité  diverse. 

FoBiiATioN  DES  pHÉKOLs.  Lo  phéuol  Ordinaire  C^H^O  est  le  seul 
qui  ait  été  produit  synthétiquement.  On  peut,  en  effet  Tobtenir  par  la 
réaction  de  l'acide  azoteux  sur  Taniline  : 

Tj*z  +  "SI»  =  j^|,  -H  3ia  *  Tî» 

Aniline  Acide  Azote.  Eau.  Phénol. 

(phéaylainine).  axoteux. 

Tous  les  autres  sont  des  produits  pyrogénés  dérivés  d'autres  com- 
posés organiques  suivant  une  loi  plus  ou  moins  régulière,  ou  résul- 
tent da  dédoublement  de  certains  principes  naturels. 

Acide  Anhydride  Phénol 

gallique.  carbonique.        pyrop;allique. 

G»Hna*®    +    2H*a    =    €*H4oa*    +    2€a*    h-     2G'U80« 

érythrine.  Eau.  ÉryUirite.  Anhydride  Orcine  (phénol 

carbonique.  diaiomique). 

PBOPRiÉTés.  Le  phénol  ordinaire  Q^E^Q^  étant  le  seul  bien  étu- 
dié, c^est  à  lui  que  se  rapportent  les  propriétés  que  nous  allons  énu- 
mérer  ;  il  est  probable  d'ailleurs  que  ces  propriétés  sont  également 
applicables  aux  autres  phénols. 

!•  Le  phénol  échange  un  atome  d'hydrogène  contre  un  métal  al- 
calin, par  double  décomposition,  en  présence  des  bases,  c'est-à-dire  à 
la  manière  des  acides.  Toutefois,  les  composés  ainsi  obtenus  sont 
peu  stables,  une  simple  distillation  avec  Teau  les  dédouble  en  phénol 
et  base  libre. 

L'anhydride  carbonique,  en  réagissant  sur  ces  dérivés  métalliques  des 
phénols,  s'y  cbmbine  directement  et  les  transforme  en  sels  alcalins 
d'addes  d'une  série  supérieure.  Les  dérivés  métalliques  des  alcools 
et  les  sels  proprement  dits,  ne  paraissent  pas  jouir  de  cette  propriété. 

2*  La  combinaison  ammoniacale  du  phénol  peut,  en  se  déshydra- 
tant, se  transformer  en  un  alcaloïde,  l'aniline,  dont  les  propriétés 
basiques  sont  trés-prononcées,  mais  moins  cependant  que  celles  des 
Trais  alcaloïdes  alcooliques. 

5*  En  faisant  réagir  les  éthers  iodhydriques  sur  le  phénate  de 
potasse,  on  obtient  de  vrais  éthers  mixtes,  qui  renferment  le  radical 
du  phénol  et  le  radical  d'un  alcool. 

21. 


Tt  = 

-    €«H5    ^ 

+  ", 

lodure 

Pbénate 

lodure 

d'éthyle. 

d'éthyle. 

de  potauium. 
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Phénate 
de  potasse. 

Les  mêmes  corps  peuvent  être  formés  d'une  autre  manière  :  IV 
cide  salicyiique  G'H^Ô'  se  décompose,  sous  Tinfluence  de  la  baryte, 
en  anhydride  carbonique  et  phénol.  Lorsqu'on  substitue,  dans  cette 
réaction,  le  salicylate  de  méthylè  à  Facide  salicyiique  on  obtient  le 
phénate  de  méthyleau  lieu  du  phénol. 

GHMI  r     +    ®^^   =     BaM^     "^     CH'M^ 

Salicylate  Baryte.  Carbonate  Pbénate 

mononiéthylique»  barytique.  de  métbyle. 

Jamais  on  n'obtient  ces  éthers  par  l'action  directe  du  phénol  sur 
les  alcools. 

Ces  éthers  diffèrent  essentiellement  de  ceux  qui  ne  renferment  que 
des  radicaux  d'alcools  et  de  ceux  qui  renferment  des  radicaux 
acides  ;  pendant  que  ces  deux  dernières  classes  d'éthers  se  scindent 
sous  l'influence  des  acides  sulfurique  et  nitrique,  et  fournissent  des 
dérivés  correspondant  à  leurs  deux  générateurs,  les  éthers  phéni- 
ques  réagissent  intégralement  sur  les  acides  sulfurique  et  nitrique  en 
donnant  des  dérivés  uniques  analogues  à  ceux  que  fournit  le  phénol 
lui-même. 


a 


+  -^^j^Ma  =  €'HT(Aza«)o    -f  H«a 


Pbénate  Acide  Niiropbénate  Baa. 

de  Riêtbyte.  azotique.  de  méthyle. 

4*  Les  phénols  ne  se  combinent  pas  directement  aux  acides,  mais 
sous  rinfluence  des  chlorures  acides  ils  fournissent  des  composés  qui 
résultent  de  la  substitution  d'un  radical  acide  à  l'hydrogène  du 
phénol. 

Ces  corps  analogues  par  leur  composition,  soit  aux  éthers  compo- 
sés, soit  aux  anhydrides  mixtes,  dif/èrent  nettement  de  ces  deux 
classes  de  corps.  Ils  diffèrent  des  anhydrides  mixtes  en  ce  que  Feao 
ne  les  décompose  pas,  ils  diffèrent  des  éthers  composés  en  ce  que 
Tacide  nitrique  réagit  intégralement  sur  plusieurs  de  ces  corps,  no- 
tamment sur  le  phénol  phosphorique,  et  en  ce  qu'ils  paraissent,  au 
lieu  d'être  neutres  à  la  façon  des  éthers  composés,  capables  de  faire 
la  double  décomposition  avec  les  bases  comme  le  phénol  lui-même. 

5*"  Le  phénol  s'oxyde  difficilement  et  son  oxydation  s'opère,  sans 
perte  d'hydrogène,  avec  formation  d'un  produit  analogue  au  phéool. 
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Ce  caractère  éloigne  le  phénol  des  alcools  qui  dans  ce  cas  perdent  de 
l'hydrogène  pour  donner  une  aldéhyde,  puis  fixent  de  l'oxygène  et 
se  changent  en  acides. 

6»  Le  chlore  donne,  avec  le  phénol,  des  dérivés  de  substitution 
sans  qu'il  y  ait  élimination  d'hydrogène,  les  alcools  au  contraire  per- 
dent toujours  deux  atomes  d'hydrogène  auxquels  le  chlore  ne  se 
substitue  pas. 

7*  Le  phénol  soumis  à  Faction  de  l'acide  azotique  échange  un, 
deux  ou  trois  atomes  d  hydrogène  contre  le  radical  nitryle  Azô». 
Ces  produits  sont,  comme  le  phénol,  susceptibles  de  faire  la  double 
décomposition  avec  les  bases,  et  ne  reproduisent  pas  les  corps 
générateurs  sous  l'influence  des  agents  d'hydratation  ;  les  al- 
cools, au  contraire,  échangent  une  seule  fois  H  contre  AzO'.  Le  pro- 
duit est  un  éther  composé,  parfaitement  neutre  et  capable,  en  s'hy- 
dralant,  de  reproduire  ses,  générateurs. 

Les  phénols  sont  donc  des  corps  qui,  tout  en  ayant  la  composition 
des  alcools  et  quelques  propriétés  des  ;acides,  différent  essentielle- 
ment de  ces  deux  classes  de^corps,  et  constituent  une  fonction  chi- 
mique nettement  définie. 

Aux  phénols  polyatomiques  paraissent  se  rattacher  un  grand 
nombre  de  principes  colorants,  soit  que  ces  principes  colorants 
soient  eux-mêmes  des  phénols,  ainsi  que  cela  paraît  être  pour  l'aliza- 
rine  G*»H«0'  ;  soit  qu'ils  en  dérivent  par  oxydation  et  fixation  d'am- 
moniaque. 

2GîH«a«    -h    ^(a\)    +    2AzHs    =    2Qm'kzQ'-     -|-     4H«Ô 

0reta«  Oxygène.  Ammoniaque.  Orcéine.  Tau. 

f  phénol  diatomique}  - 

CONSTITUTION     DES    PlliENOI.8. 

Les  phénols  ne  sont  point  de  vrais  alcools,  cela  ressort  nettement 
de  leurs  propriétés,  et  cela  surtout  est  devenu  évident  depuis  que, 
dans  plusieurs  séries,  on  connaît  à  la  fois  des  phénols  et  des  alcools 
qui  leur  sont  isomères.  Un  tel  fait  se  rencontre  dans  la  série  ben- 
zoîque  et  dans  la  série  cuminique. 

Dans  la  première  de  ces  séries,  on  connaît,  en  elTet,  le  phénol  cré- 
sylique,  et  l'alcool  benzylique  qui  ont  tous  deux  pour  formule  €^11*0, 
et  dans  la  seconde  on  connaît  le  thymol  €<^H^^0  isomère  de  l'alcool 
cuminique. 
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En  quoi  les  phénols  diffèrent-ils  des  alcools?  M.  Kékulé  a  proposé 
une  théorie  qui  jusqu'ici  est  d'accord  avec  les  faits,  et  qui  rend 
compte  de  cette  isomérie. 

Nous  avons  vu  que,  selon  lui,  la  benzine  résulte  de  runion  de  6 
atomes  de  carbone  formant  une  chaîne  fermée,  dans  laquelle  chaque 
atome  perd  trois  atomicités,  la  quatrième  seule  restant  libre  pour  s'u- 
nir à  Thydrogène.  Dans  cet  hydrocarbure,  le  groupement  étant  dif- 
férent de  ce  qu'il  est  dans  ceux  de  la  série  €»H*»-»^,  il  est  évident  que 
lorsqu'on  y  substitue  QH  à  H,  on  doit  obtenir  une  espèce  d'alcool 
diffèrent  des  alcools  ordinaires. 

Si  Ton  représente,  je  suppose,  cet  alcool  dérivé  de  la  benzine 
(phénol),  et  Talcool  éthylique  par  les  figûfes  qui  suivent  : 


(X 
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©H 


Phénol. 


rjjni 
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jO 


Alcool  éthylique. 


On  constatera  tout  de  suite  entre  ces  deux  corps,  au  point  de  \ue 
de  la  constitution  une  différence  capitale. 

Dans  Talcool  éthylique  (comme  dans  tous  les  alcools),  Toxhydryle 
OH  se  trouve  relié  à  un  atome  de  carbone,  dont  deux  autres  atomicités 
sont  saturées  par  de  l'hydrogène.  Il  en  résulte  que  cet  hydrogène 
peut  s'échanger  contre  de  l'oxygène  et  rendre  ainsi  le  composé  élec- 
tronégatif, c'est-à-dire  transformer  l'alcool  en  un  acide,  comme  le 
montre  la  figure  suivante  : 

11 


-©H 

Acide  acétique. 
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Dans  le  phénol ,  au  contraire,  Toxhydryle  est  uni  à  un  atome  de 
carbone,  dont  tous  les  autres  centres  d'attraction  sont  saturés  par  du 
carbone  ;  il  est  donc  impossible  de  remplacer  H*  par  0  dans  le  voi- 
sinage du  groupe  Qfi ,  c'est-à-dire  de  transformer  le  phénol  en  un 
acide. 

La  constitution  du  phénol  étant  ainsi  comprise,  il  est  évident  que 
ce  corps  ne  saurait  avoir  d'isomères,  et  il  n'en  a  pas  en  effet  ;  mais 
ses  homologues  en  ont  qui  sont  des  alcools  véritables. 

De  même  que  le  toluène,  le  xylène,  etc.,  ne  sont  que  la  benzine 
dont  un  ou  plusieurs  atomes  d'hydrogène  sont  remplacés  par  des 
radicaux  alcooliques,  de  même  les  homologues  du  phénol  dérivent  de 
ce  dernier  par  la  substitution  de  radicaux  alcooliques  h  l'hydrogène, 
le  phénol  crésylique  est  par  exemple  du  phénol  méthylé  : 


On  voit  d'après  ce  dessin,  que  le  phénol  crésylique  dérive  du  to- 
luène par  la  substitution  de  4H  à  H  dans  la  chaîne  principale,  et  que 
cet  oxhydryle.se  trouvant  par  suite  dans  les  mêmes  conditions  que 
dans  le  phénol  ordinaire,  doit  jouir  des  mêmes  propriétés. 

Mais  qu'on  suppose  Toxhydryle  substitué  à  Thydrogène  dans  le  mé- 
(hylequi,  dans  notre  dessin,  forme  une  chaîne  latérale. 


Le  même  atome  de  carbone  qui  porte  cet  oxhydryle  porte  aussi 
deux  H  qui,  par  suite,  peuvent  s'échanger  contre  0  en  donnant  nais- 
sance à  un  acide.  Le  composé  qui  aura  cette  constitution  devra  donc 
présenter  des  caractères  analogues  à  ceux  des  alcools  proprement 
dits,  ce  qui  a  lieu  en  réalité. 
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A  mesure  qu'on  s'élève  dans  la  série  aromarique,  on  peut  conce- 
voir pour  un  même  terme  de  cette  série  plusieurs  phénols  et  plu- 
sieurs alcools  isomères,  dérivant  de  plusieurs  hydrocarbures  égale- 
ment isomères. 

Ainsi,  nous  avons  vu  qu'il  existe  deux  hydrocarbures  répondant  à 
la  formule  €*H*o;  chacun  de  ces  hydrocarbures  pourra  fournir  un 
alcool  et  un  phénol. 


=    €;«H««a 


=z     Alcool     C«H*<>Oa 
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Ainsi  donc,  à  chaque  hydrocarbure  homologue  de  la  benzine  cor- 
respond un  phénol  et  un  alcool,  et  ces  deux  corps  diffèrent  en  ce 
que  Talcool  provient  de  la  substitution  de  OH  à  H  sur  la  chaîne 
ou  sur  une  des  chaînes  latérales,  tandis  que  le  phénol  provient  de  la 
sobflAïtation  de  OH  à  H  sur  la  chaîne  principale. 

En  nous  occupant  de  la  préparation  des  acides  monoatomiques, 
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nous  avons  vu  que  les  cyanures  des  radicaux  alcooliques  aromati- 
ques donnent  en  s'hydratant  des  acides  isomères  de  i*acide  ben- 
zoïque  et  de  ses  homologues  ;  il  est  probable  que  les  cyanures  des 
radicaux  des  phénols  donneraient,  en  s'hydratant,  les  vrais  homo- 
logues de  Tacide  benzoïque. 

Les  dessins  suivants  montrent  en  effet  que  Thydratation  du  cya- 
nure de  benzyle  et  du  cyanure  de  crésyle  doit  produire  deux  acides 
isomères. 


Cyanure  de  benzyle. 


CXZHj 

Acide  alphatoiuifiue. 
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Ammoniaque. 


Nous  avons  dit,  en  parlant  des  hydrocarbures  aromatiques,  que  la 
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théorie  de  M.  Kékulé  a  l'inconvénient  de  ne  pas  expliquer  simple- 
ment la  combinaison  de  la  benzine  avec  Cl»  ou  Br*. 

Quoi  qu'il  en  soit,  cette  théorie,  la  seule  jusqu^ici  qui  rende 
compte  des  nombreuses  isoméries  que  Ton  observe  dans  la  série  aro- 
matique, doit  reposer  sur  un  fond  de  vérité,  d'autant  que  la  lacune 
que  nous  y  avons  signalée  ne  saurait  être  contre  elle  un  argument 
sérieux,  puisque  après  tout  le  groupement  de  la  benzine  peut  très- 
bien  se  modifier  sous  Tinfluence  du  chlore  ou  du  brome. 

lilste  des  phènolfl  actaellemeiit  connus.  —  1**  Phénols  va- 
NOATOMiQUEs.  Le  phéuol  ordinaire  que  l'on  extrait  des  huiles  de 
houille,  GeH^a. 

Le  phénol  crésylique  ou  crésylol  que  l'on  extrait  de  la  créosote, 

Le  phénol  phlorétique  qui  résulte  du  dédoublement  de  l'acide  du 
même  nom,  €»fl*«a. 

Le  phénol  thymotique  ou  thymol  qui  fait  partie  de  l'essence  de 
thym,  €*oH«*ô. 

2"  Phénols  diatomiques.  Le  phénol  pyrocatéchique  ou  pyrocaté- 
chol  €^H^0>,  obtenu  par  la  distillation  sèche  du  cachou. 

Le  phénol  gaïacique,  obtenu  par  la  distillation  de  la  résine  de 
gaïac,  et  Torcine  obtenue  par  le  dédoublement  d'un  érythride  qui 
porte  le  nom  d'érythrine.  Ces  deux  phénols  répondent  tous  deux  à  la 
formule  €m«a«. 

Le  vératrol  €^U'^4',  que  Ton  prépare  en  distillant  un  acide  contenu 
dans  des  plantes  du  genre  vératrum  (acide  vératrique). 

5**  Phénols  triatohiques.  Le  phénol  pyrogallique  ou  pyrogallol, 
obtenu  par  la  distillation  sèche  de  Tacide  gallique,  la  franguline,  la 
phloro-glucine,  tous  corps  dont  la  formule  est  G^H^'O'. 

Le  phénol  alizarique  ou  alizarine  €*(^H»0',  principe  colorant  de  la 
garance  {Rubia  iinctorum}. 

Peut-être  faut-il  ajouter,  à  cette  liste  l'hématine,  principe  colorant 
du  bois  de  campêche,  dont  la  formule  G'^'Hi^^^^  serait  celle  d'un 
phénol  hexatomique,  et  Tœnoline,  principe  colorant  du  vin,  dont  la 
composition  correspond  à  la  formule  G^^H^oO'^y  d'un  phénol  penta- 
tomique. 
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CeNSIDÉBATIONS  GÉIVËBALES  SUR  L'ATOIHICITÉ 
ET  Uk  BASICITÉ. 

Nous  avons  vu  que  ce  qui  constitue  l'atomicité  d'une  molécule, 
c'est  le  nombre  d'atomes  d'hydrogène  typique  qu'elle  contient,  c'est- 
à-dire  d'hydrogène  facilement  remplaçable  par  d'autres  radicaux, 
tandis  que  la  basicité  exprime  le  nombre  d'atomes  d'hydrogène  aux- 
quels peuvent  se  substituer  les  métaux  alcalins  par  voie  de  double 
décomposition  au  moyen  des  bases. 

M.  Kékulé  a  cherché  à  expliquer  à  quoi  tiennent  les  propriétés  de 
l'hydrogène  typique  et  de  l'hydrogène  basique.  Voici  sa  théorie,  à  la- 
quelle nous  nous  rattachons  : 

Dans  les  carbures  d'hydrogène,  tout  l'hydrogène  est  uni  directe- 
ment au  carbone,  mais  il  se  peut  qu'un  atome  d'hydrogène  soit  éli- 
miné et  qu'un  atome  d'oxygène  prenne  sa  place,  seulement  comme 
l'oxygène  est  diatomique,  il  ne  se  trouve  point  saturé  après  s'être  uni 
au  carbone  par  une  de  ses  atomicités  et  par  l'autre  il  se  combine  à 
un  atome  d'hydrogène. 


La  flgure  ci-dessus  représente  la  molécule  oxygénée  ainsi  formée. 
On  voit  qu'elle  renferme  trois  atomes  d'hydrogène  directement  unis 
au  carbone,  et  un  quatrième  atome  d'hydrogène  qui  n'est  uni  au 
carbone  que  par  l'intermédiaire  de  l'oxygène.  Ce  dernier  est  de 
rhydrogène  typique  ;  l'oxygène  qui  sert  de  lien  entre  une  molécule 
de  carbone  et  une  molécule  d'hydrogène  a  été  improprement  appelé 
oxygène  d'addition,  nous  conserverons  ce  nom  faute  de  trouver 
mieux.  On  voit  que  si  l'hypothèse  de  M.  Kékulé  est  exacte,  chaque 
ilome  d'oxygène  d'addition  doit  rendre  typique  un  atome  d'hydro- 
gène, de  manière  que  l'atomicité  d'une  molécule  soit  toujours  égale 
au  nombre  d'atomes  d'oxygène  d'addition  qu'elle  contient. 

L'hydrogène  rendu  typique  par  le  mécanisme  que  nous  venons 
d'indiquer  est  de  l'hydrogène  alcoolique  et  les  corps  dont  il  fait 
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partie  sont  des  alcools.  Ainsi  les  figures  suivantes  représentent  la 
composition  du  propyl-alcool  et  du  propyl-glycol. 
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_    II  ^  H 

0H 

Propyl-Alcoo 
r=     €'H8a 


Propyl-glycol. 

=    €5H»0« 

Pour  que  Thydrogène  typique  devienne  basique,  il  faut  que»  dans 
son  voisinage  le  plus  prochain,  un  second  atome  d'oxygène  vienne  se 
substituer  à  deux  atomes  d'hydrogène.  On  conçoit  d'après  cela»  que  si» 
dans  un  alcool  polyatomique,  la  substitution  se  fait  seulement,  dans 
le  voisinage  d'un  hydrogène  typique  et  non  dans  le  voisinage  des 
autres,  celui-là  seul  devient  basique  dans  le  voisinage  duquel  la 
substitution  a  eu  lieu.  11  en  résulte  que  pour  transformer  tous  les 
hydrogènes  typiques  en  hydrogènes  basiques  il  faut  introduire  autant 
d'atomes  d'oxygène  de  substitution  qu  il  y  a  d'atomes  d'oxygène  d'ad- 
dition. 

Si  l'on  introduit  une  quantité  mineure  d'oxygène  de  substitution 
dans  la  molécule,  le  nombre  d'hydrogènes  devenus  basiques,  sera 
toigours  égal  au  nombre  d'atomes  d'oxygène  substitués.  Ced  eipli- 
quc  pourquoi  un  alcool  polyatomique  peut  donner  naissance  à  plu- 
sieurs acides,  tous  de  même  atomicité  que  lui,  mais  d'une  basicité 
variable  avec  la  quantité  d'oxygène  substitué  qu'ils  renferment. 

Les  figures  suivantes  représentent  la  constitution  de  l'hydrure  de 
propyle,  de  l'alcool  propylique,  du  propyl-glycol,  de  l'acide  propio- 
nique,  de  l'acide  lactique  et  de  l'acide  malonique.  L'hydrogène  ba- 
sique y  est  marqué  du  signe  4-  et  l'hydrogène  seulement  typique  du 
signe  -. 
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On  y  voit  que  Tacide  lactique  doit  être  monobasique  quoique  dia- 
tomique,  tandis  que  Tacide  malonique  est  diatomique  et  bibasique. 

On  y  voit  aussi  que  selon  que  Ton  enlève  à  Tacide  lactique  le 
groupe  4H-*-  ou  le  groupe  OH- ,  on  donne  naissance  à  des  résidus 
monoatomiques  neutres  ou  acides; 


Q  3  Q 

lit)  (i)_(ï)rT-^—r~T-) 
rr-TTr    I     i     Dit)  (d 


Résidu  monoatomique  neutre  de  l'acide  laelique. 
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Résidu  monoatomique  add^de  l'acide  lactique. 


L'hypothèse  de  M.  Kékulé  se  vérifie  dans  tous  les  cas  observés  à 
l'exception  d'un  seul,  celui  de  Tacide  carbonique. 

L'acide  carbonique  n'existe  pas,  mais  il  existe  des  carbonates  bimé- 
talliques, il  est  donc  certain  que  si  cet  acide  existait,  il  serait  biba- 

sique.  D'ailleurs,  on  connaît  l'acide  sulfo-carbonique     y»  1  S*  qui  est 

bibasique,  ce  qui  revient  au  même.  Or,  Tacide  carbonique  doit  être 
considéré  comme  le  premier  terme  de  la  série  à  laquelle  appartient 
l'acide  lactique  ;  il  semble  donc  qu'il  devrait  être  seulement  mono- 
basique comme  ses  homologues,  puisque,  comme  eux,  il  renferme 
un  seul  atome  d'oxygène  de  substitution. 

Pourtant  l'anomalie  de  Tacide  carbonique  est  facile  à  expliquer  et 
n'infirme  en  rien  les  idées  de  M.  Kékulé.  L'hydrure  de  méthyle 
H 

étant  €H*  =  :  ri     i     i     i  ) i  l'alcool  métbylique  sera  : 


®  ®  Q)  Il 


-    nj 
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Il  est  bien  évident  que  le  méthyl-glycol  ne  contenant  que  deux 
atomes  d'hydrogène  non  typique  ne  pourra  pas  en  échanger  4  con- 
tre 4*,  mais  seulement  2  contre  4.  Représentons  graphiquement 
cette  substitution,  nous  aurons  la  figure  : 


r\     1     1     1  ) 

a 

Comme  on  le  voit  par  cette  figure,  la  molécule  du  méthyl-glycol  ne 
renferme  que  deux  atomes  d'hydrogène  non  typique  ;  la  substitution  de 
1  oxygène  à  ces  deux  atomes  fournit  conséquemment  une  molécule 
dont  les  deux  hydrogènes  typiques  ont  chacun  l'atome  d'oxygène  de 
substitution  dans  leur  voisinage  et  par  suite  sont  basiques.  Le  même 
fait  ne  saurait  se  produire  avec  un  alcool  qui  renfermerait  plus  d'un 
atome  de  carbone,  et  par  suite,  plus  de  deux  atomes  d'hydrogène 
non  typique.  Alors,  en  effet,  un  des  groupes  OH  se  trouverait  forcé- 
ment séparé  de  l'oxygène  de  substitution  et  par  conséquent  renfer- 
merait de  l'hydrogène  typique  non  basique.  Les  figures  suivantes 
rendent  cette  explication  facile  à  saisir. 


€«fl*^l 


Glycol  ordinaire. 


c«H«a" 


ô« 


kdàê  giyeoliqiM. 
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Le  groupe  OH,  qui  renferme  Fhydrogène  désigné  par  la  letlre  a 
touche  à  l'atome  d*oxygène  substitué,  tandis  que  le  groupe  OH,  qui 
renferme  Thydrogène  ê,  eh  est  fort  éloigné. 


ALDÉHYDES. 

On  donne  le  nom  d'aldéhydes  à  des  corps  qui  tiennent  le  milieu 
entre  les  alcools  dont  ils  dérivent  par  élimination  d'hydrogène,  et 
les  acides  dont  ils  diffèrent  par  Toxygène  qu'ils  contiennent  en 
moins. 

Pour  bien  concevoir  la  formation  des  aldéhydes,  nous  devons  rap- 
peler que  les  alcools  ont  la  propriété  de  perdre  de  l'hydrogène, 
auquel  peut  se  substituer  une  quantité  équivalente  d'oxygène.  Celte 
substitution  s'accomplit  en  deux  phases  distinctes  :  d'abord,  ralcool 
se  déshydrogène,  puis  il  s'oxyde.  Le  produit  intermédiaire  déshy- 
drogéné  et  non  encore  oxydé  est  une  aldéhyde.  On  voit,  d'après  cela, 
que  les  alcools  monoatomiques  qui  ne  peuvent  échanger  qu'une 
seule  fois  H*  contre  0,  doivent  donner  naissance  à  une  seule  aldé- 
hyde, tandis  qu'aux  alcools  diatomiques  qui  peuvent  subir  deux  fois 
cette  substitution  doivent  correspondre  deux  aldéhydes,  et,  d'une 
manière  générale,  aux  alcools  d'une  atomicité  égale  à  w,  w  aldé- 
hydes. 

Les. aldéhydes  qui  dérivent  des  alcools  monoatomiques  sont  les 
mieux  connues. 

ALDÉBYDBS   DÉRIl^BS   DBS  AMJCOOUB  ■OKOATOanQUCa. 

Elles  contiennent  deux  atomes  d'hydrogène  de  moins  que  les  al- 
cools et  un  atome  d'oxygène  de  moins  que  les  acides  auxquels  elles 
correspondent. 

€«H6a      €«H*a      €«fl*a« 

Alcool.  Aldéhyde.        Adde  acétique. 

€m«o       cm«a       €m«ô« 

Bensyl-  Benzyl-  Acide 

alcool.  aldéhyde.  benioique. 

PiiEPARATioM*  —  Premier  procédé.  On  prépare  les  aldéhydes  par 
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l'oxydation  des  alcools;  de  Fliydrogène  se  sépare  à  l'état  d'eau  et  une 
aldéhyde  prend  naissance. 

2€5fl"a   -f-  ^j  =  2c»H*oa  +  2H«a 

Alcool  Oxygène.  Aldéhyde  Eau. 

ainyliqoe.  valérique. 

Deuxième  procédé.  Les  aldéhydes  peuvent  également  se  pro- 
duire lorsqu^on  fait  agir  le  chlore  sur  un  alcool  étendu;  mais 
conime  le  même  résultat  ne  se  réalise  pas  avec  les  alcools  absolus, 
et  que,  d'ailleurs,  cette  formation  d'aldéhyde  par  le  chlore  est  tou- 
jours accompagnée  de  celle  d'une  certaine  quantité  d'acide,  on  doit 
admettre  que  le  chlore,  dans  cette  circonstance,  agit  uniquement 
comme  agent  d'oxydation. 

Troisième  procédé.  On  peut  obtenir  ces  corps  en  distillant  un 
mélange  intime  de  forroiate  de  chaux,  et  du  sel  de  chaux  de  l'acide 
correspondant  à  l'aldéhyde  que  Ton  veut  préparer. 

(G^H50«)*Ga"    +    (GHa'l'Ga"    =    2(^^I}a«)     +    âCHeO 

Braioale  Formiate  Carbonate  Aldéhyde 

de  chaux.  de  chaux.  calcique.  benzoîque. 

Quatrième  procédé.  On  fait  agir  l'hydrure  de  cuivre  sur  le 
chlorure  d'un  radical  acide. 

Ghloiure  Hydriire  Protochlorure         Aldéhyde 

de  benzolle.  de  cuivre.  de  cuivre.  benzolque. 

Ce  procédé,  dont  la  découverte  est  due  à  M.  Ghiozza,  donne,  d'ail- 
leurs, fort  peu  de  produit^  attendu  que  la  plus  grande  partie  de  l'hy- 
drure de  cuivre  se  décompose  sans  prendre  part  à  la  réaction. 

Cinquième  procédé.  M.  Lippemann  a  préparé  l'aldéhyde  ben- 
loïque  en  traitant  le  chlorure  de  benzoïle  par  l'hydrogène  naissant, 
qui  se  développe  lorsqu'on  fait  agir  de  l'acide  chlorhydrique  gazeux 
trés-sec  sur  Tamalgame  de  sodium. 

Sixième  procédé.  On  prépare  un  cyanure  de  radical  acide  en 
faisant  agir  le  chlorure  du  même  radical  sur  le  cyanure  de  potas- 
sium, ou  mieux  sur  le  cyanure  d'argent  sec.  L'hydrogène  naissant, 
en  réagissant  sur  ce  cyanure  d'acide,  donne  de  l'acide  cyanhydrique 
et  une  aldéhyde. 

+    G'flsaCy 


€-H»QCl 

+     AgCy 

=    AgCI 

Chlorure 

Cyanure 

Chlorure 

de  beuoUe. 

d'argent* 

d'argent. 

Cvanure 
de  benzol 


»Ile. 
122 
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SG'H'OCy    +    Jj    =    2((J|)     +    2G'H«0 

Cyanure  .  Hydrogène.  Acide  Aldéhyde 

de  benzoïle*  eyanbydrique.       benzoïque. 

Septième  procédé.  Outre  ces  procédés,  qui  sont  généraux,  on 
peut  préparer  certaines  aldéhydes  par  le  dédoublement  de  principes 
naturels.  Ainsi  Tamygdaline,  glucoside  contenu  dans  les  amandes 
amères,  peut  donner  naissance  à  de  Taldéhyde  benzoïque  en  se  sapo- 
nifiant sous  rinfluence  des  acides  étendus  ou  de  Fémulsine,  ferment 
contenu  dans  les  mêmes  amandes. 

C«oH«Aza"    +    2H«a    =    €'Hfla    4-     CHAz    +    2GeH«a« 

▲mygdalioe.  Eau.  Aldéhyde  Acide    ,  (Hdcom. 

benioique.  eyanbydrique. 

Huitième  procédé.  Les  essences  contenues  dans  les  graines  de 
certaines  plantes  renferment  quelquefois  des  aldéhydes  toutes  for- 
mées.   Ainsi  l'essence  de    cumin   contient  l'aldéhyde  cuminique 

Neuvième  procédé,  La  déshydratation  d'alcools  polyatomiques 
peut  quelquefois  donner  naissance  à  des  aldéhydes  qui  correspon- 
dent à  des  alcools  monoatomiques  ;  du  moins  on  connaît  un  fait  de  ce 
genre.  La  glycérine  ordinaire,  distillée  avec  de  l'acide  phosphorique 
anhydre,  donne  naissance  à  de  Taldéhyde  acrylique  (acroléîne). 
C6H8ÔS    :r=    2fl«0    H-    e8H*a 

Glycérine.  Eau.  Aldéhyde 

acrylique. 

Propriétés.  Les  aldéhydes»  à  quelque  série  qu'elles  appartie»- 
nent,  ont  des  propriétés  qui  leur  sont  communes  à  toutes.  Mais  il 
est  aussi  des  propriétés  qui  distinguent  les  diverses  séries.  Nous  étu- 
dierons d'abord  les  propriétés  communes,  puis  les  propriétés  dislinc- 
tives. 

Propriétés  communes  à  toutes  des  aldéhydes,  1^  Les  aldéhyde:» 
peuvent,  sous  les  influences  oxydantes  les  plus  légères,  et  quelque- 
fois même  par  le  simple  fait  de  leur  exposition  à  l'air,  absorber  un 
atome  d'oxygène  et  se  transformer  en  acides  monoatomiques. 

2G8fl»oO     +    ^j    =    2G*H*oa« 

Aldéhyde  Oxygène.  Adde 

valériquei  valérique. 

Cette  propriété  en  fait  de  puissants  réducteurs. 

^  La  potasse  ea  fusion  transforme  les  aldéhydes  en  sels  de  po> 


I 
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tasse  des  acides  monoatomiques  correspondants ,  avec  dégagement 
d'hydrogène. 

Aldéhyde  Potasse.  Cuminate  Hydrogène, 

cuminique.  de  potassium. 

5*  L'hydrogène  naissant,  obtenu  par  Faction  de  Teau  sur  Tamal- 
■game  de  sodium,  se  combine  directement  aux  aldéhydes,  et  trans- 
forme ces  corps  en  alcools  correspondants.  Si  Taldéhyde  appartient  à 
une  série  non  saturée,  la  réaction  est  encore  la  même,  mais  l'hydro- 
gène naissant  se  fixe  ensuite  sur  l'alcool  formé  et  Ton  obtient  en 
dernier  lieu  un  alcool  saturé  d'une  autre  série. 

Q%E*a    +    hJ    =    €«H6a 

Aldéhyde  Hydrogène.         Alcool 

acétique.  ordinaire. 

€sH*ô    -f    h}    =    €5H«a    +    ^1    =    Gsflsa 

Aldéhyde  Hydrogène.  Alcool  Hydrogène.  Alcool 

acrylique.  alJylique.  propylique. 

L'hydrogène  naissant  obtenu  par  le  zinc  et  Tacide  sulfurique  ne 
parait  pas  s'unir  aux  aldéhydes. 

4'  Lorsqu'on  fait  agir  le  perchlorure  de  phosphore  sur  une  aldé- 
hyde» une  double  décomposition  a  lieu  ;  il  se  forme  de  l'oxychlorure 
de  phosphore,  en  même  temps  qu'un  composé  qui  représente  l'aldé- 
hyde employée  dontroxygène  a  été  remplacé  par  une  quantité  équi- 
Talente  de  chlore. 

€«H*a    +    PGl»    =    PQs^    +    €«H*C1« 

Aldéhyde  Perchlorure       Oxychlonire  Chlorure 

de  phosphore,     de  phosphore.       d'éthylidène. 

Les  corps  chlorés  ainsi  produits  ont  la  même  composition  que  les 
éthers  dichlorhydriques  des  glycols  et  que  les  éthers  chlorhydriques 
monochlorés  des  alcools  de  la  même  série. 

€«H*Cl«  €«fl*Cl8  €«H*Cl.CI 

Chlorure  Chlorure  Chlorure 

d'éthylidène.  d'éthylène.  d'élhyle  chlore. 

M.  Beilstein  avait  admis  Tidentité  des  chlorures  dérivés  des  aldé- 
hydes avec  les  éthers  chlorhydriques  chlorés  des  alcools  de  la  même 
série.  Il  appuyait  son  opinion  sur  des  expériences  qu'il  avait  faites 
dans  la  série  acétique  et  dans  la  série  benzoïque.  Plus  tard,  cepen- 
dant, M.  Friedel  démontra  qu'une  telle  identité  n'existait  pas  dans  la 
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série  valérique.  Plus  taixl  encore,  j'ai  montré  qu*elle  n*existait  pas 
non  plus  dans  la  série  benzoïque,  contrairement  aux  idées  émises 
par  M.  Beilstein.  Si  donc  le  chlorure  d'éthyle  chloré  et  le  chlorure 
d'éthylidéne  sont  identiques,  ce  qui  parait  au  moins  douteux,  c'est 
là  un  fait  isolé  qui  ne  se  reproduit  pas  dans  les  autres  séries.  Les 
corps  des  trois  classes  indiquées  plus  haut  doivent  être  considérés 
comme  isomères. 

5*  L*acide  sulflîydrique  échange  son  soufre  contre  l'oxygène  des' 
aldéhydes  :  il  se  produit  ainsi  des  aldéhydes  sulfurées.  Parfois,  ces 
corps  restent  combinés  à  un  excès  d'acide  sulfhydrique,  mais  il  suffît 
de  soumettre  ces  coniposés  à  l'action  de  Tacide  sulfurique  ou  de  l'a- 
cide chlorhydrique  pour  isoler  Taldéhyde  sulfurée  de  l'hydrogène 
sulfuré  qui  se  dégage.  Ce  dernier  phénomène  s'observe  avec  l'aldé- 
hyde acétique. 

Aldéhyde  Hydrogène.  Alhëhyde  Eau. 

benzolque.  sulfuré.      benzoique  sulfurée. 

6"*  Lorsqu'on  fait  agir  le  chlore  ou  le  brome  sur  une  aldéhyde,  on 
donne  lieu  à  des  phénomènes  de  substitution.  Le  produit  mono- 
chloré  ou  monobromé  est  identique  avec  le  chlorure  ou  le  bromure 
du  radical  de  l'acide  qui  correspond  à  l'aldéhyde,  et  les  produits  de 
substitution  ultérieure  ne  sont  autres  que  les  produits  de  substitu- 
tion de  ces  mêmes  chlorures  ou  bromures. 

€«fl*o  +  qÎ  =  cîl  +  €«H»a,a 

Aldéhyde  Clilore.  Acide  Chlorure 

acétique.  chlorhydrique.  d'acétyle. 

€«H*a    -f-    2(^}h     =    2(^{|)     4-    €«H»Cia,Cl 

Aldéhyde  Chlore.  Acide  Chlorure 

acélique.  chlorhydrique.       d'acétyle  chloré. 

M.  Wurtz  a  montré  que  les  produits  de  substitution  trichlorés  des 
aldéhydes  sont  isomères  et  non  identiques,  comme  on  l'avait  admis 
jusque-là,  avec  les  corps  que  l'on  obtient  par  l'action  du  chlore  sur 
les  alcools  absolus  (chloral,  chloramylal,  etc.). 

7'  Les  aldéhydes  font,  toutes,  la  double  décomposition  avec  les 
bisulfites  alcalins. 

Aldéhyde  Bisuiflle  Bisulfite  E.in. 

.-liétique.  de  soude.  d'aeétyl-sodiam.  . 
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Les  composés  qui  se  furment  ainsi  sont  bien  cristallisés  et  se  dis- 
solvent dans  l'eau.  Celte  réaction,  découverte  par  M.  Bertagnini,  a 
rendu  de  grands  services  pour  la  séparation  des  aldéhydes  d*avec  les 
corps  auxquels  elles  sont  souvent  mélangées;  déplus,  sa  généralité 
est  telle  que  Ton  peut  s'en  servir  pour  reconnaître  si  un  corps  rem- 
plit ou  non  la  fonction  d'aldéhyde. 

8*  L'aniline  se  combine  aux  aldéhydes,  avec  élimination  d'eau,  en 
donnant  des  diamines  isomériques  avec  celles  qui  dérivent  des  gly- 
cols. 

/€6HM     \  e^H*") 


Az*     4-     2(îj|a) 


2C«IH0     +2  H    Az  i=        Q*R*" 

\  H  )      /  (Gcil5)a 

Aldéhyde  Aniline.  Diéthylidène-diamine  Eau. 

acétique.  diphénylique. 

L'éthylidène-diamine  diphénylique  est  isomérique  avec  l'éthylène- 
diamine  diphénylique. 

La  réaction  de  l'aniline  sur  les  aldéhydes  est  si  générale,  suivant 
M.  Schiff,  qu'elle  peut,  tout  aussi  bien  que  l'action  du  bisulfite  de 
soude,  servir  à  reconnaître  si  un  corps  remplit  ou  non  la  fonction 
d'aldéhyde. 

9°  Les  métaux  alcalins  se  dissolvent  dans  les  aldéhydes,  en  déga- 
geant une  quantité  d'hydrogène  équivalente  à  celle  du  métal  di.* 
sous. 

2G«fl*a    +    k|    =    h!    "^    2G*HsKa 

Aldéhyde.        Potassium.       Hydrogène.    Aldéhyde  potassée 

(acétyhire  de 
potassium). 

10*'  L'action  simultanée  de  l'eau,  de  Tacide  cyanhydrique  et  de 
Pacide  chlorhydrique  sur  une  aldéhyde,  donne  lieu  à  la  formation 
d'un  acide  monobasique  et  diatomique  d'une  série  supérieure,  ou  à 
la  formation  d'un  amide  du  même  acide.  Dans  la  série  des  acides 
gras,  ce  sont  surtout  les  amides  qui  se  forment,  tandis  que  dans  la 
série  aromatique  ce  sont  les  acides  qui  prennent  naissance. 
€*H*a    -h'  €AzlI    H-    ll*a    =    G'H^^za* 

Aldéhyde  Acide  Eau.  Alanine 

acétique.  cyaiihydiique.  (acide  lactaniidique). 

Gm^Q    +    €AzH    4-    2H*a    =    C8ll^(AzH*)05 

Aldéhyde  Acide  Eau.  Formobenzoïlate 

benzoique.       cyanhydrique.  d'ammoniaque. 

il**  Les  aldéhydes  sont  susceptibles  de  s'unir  directement  à  l'acide 
acétique  anhydre  et  probablement  à  d'autres  anhydrides  d'acides 

2Î. 
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monobasiques.  De  semblables  composés  s'obtiennent  encore  en  sou- 
mettant à  Faction  de  l'acétate  d*argent  les  chlorures  dérivés  des  al- 
déhydes au  moyen  du  perchlorure  de  phosphore. 


Aldèhydo  Acide  Aldéhyde 

acétique.  acétique  anhydre.  diacétique. 

cm.  +  ,{^X\^)  =  2(Afj)  ^  c'e.apg|a) 

Chloro-  Acétate  Chlorure  Aldéhyde  benioïque 

Benzol.  d'argent.  .'d'argent.  diacétique. 

Ces  composés  sont  isomères  avec  fes  éthers  diacétiques  des  glycols; 
ils  en  différent  en  ce  que,  sous  l'influence  des  alcalis,  ils  régénèrent 
une  aldéhyde,  au  lieu  de  donner  naissance  à  un  alcool  diatomique. 

Aldéhyde  benzolquc  Potasse.  Acétate 

diacéUque,  dépotasse 


SI» 


Aldéhyde 
benzolque. 


Glycol.  Potasse.  Acétate  Giycol. 

diacétique.  de  potasse. 

Propriétés  particulières  aux  diverses  séries.  On  connaît  des  aldé- 
hydes qui  correspondent  aux  acides  gras  et  qui  répondent  à  la  for- 
mule générale  €»»H*"4;  d'autres  qui  ont  pour  formule  générale 
Qn^in-iQ.^  et  qui  correspondent  aux  acides  €»H*»-*Ô*.  On  en  con- 
naît, en  outre,  qui  ont  pour  formule  générale  C»!!*»-'^  et 
^nipn-iog.  elles  correspondent  :  les  premières,  aux  acides  aroma- 
tiques C»H**-®^*,  et  les  secondes  aux  acides  G^H*»— *®ô*. 

Les  propriétés  des  aldéhydes  des  deux  premières  séries  sont  les 
mêmes.  11  en  est  de  même  de  celles  des  aldéhydes  des  deux  der- 
nières séries. 

Propriétés  des  aldéhydes  qui  répondent  aux  formules  €^B*4  et 
€»H*»-'^.  !•  Soumis  à  l'influence  d'une  solution  alcoolique  de 
potasse,  ces  corps  se  résinifient. 

S**  Elles  se  combinent  directement  à  Fammoniaque  en  produisant 
des  composés  cristallisés.  Ceux-ci  représentent  Taldéhyde  employée 
dont  un  atome  d'hydrogène  est  remplacé  par  de  ramrooniom. 
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€«fl«a      +      AzH»      =      €«H»(AzH*)a 

Aldéhyde  Ammoniaque.  Aldébydate 

acétique.  .  d'ammoniaque  (acétylure 

d'ammonium). 

Traitéspar  les  acides,  ces  composés  donnent  un  sel  ammoniacal  et 
de  Taldéhyde. 

5'  L'acide  azotique  les  oxyde,  mais  ne  donne  pas  de  produits  de 
substitution  nitrée. 

4*  Lorsqu'on  les  dissout  dans  Talcool  absolu  et  qu'on  fait  passer  un 
courant  d'acide  chlorhydrique  dans  le  mélange,  celui-ci  s'échauffe 
et  il  se  produit  un  composé  qui  représente  une  combinaison  directe 
d'aldéhyde  et  de  chlorure  d'éthyle. 

Aldéhyde  Alcool.  Acide  Éthyl-chlorhydrine  Eau. 

xcétique.  chlorhydrique.  de  l'aldéhyde. 

Ces  éthyls-chlorhydrines  réagissent  sur  l'éthylate  de  soude,  et  le 
groupe  €*H»d  se  substitue  à  leur  clilore.  Il  en  résulte  des  produits 
qui  peuvent  être  envisagés  comme  des  combinaisons  d'une  aldéhyde 
aTec  l'oxyde  d'éthyle.  Dans  la  série  de  l'aldéhyde  ordinaire,  cette 
combinaison  a  reçu  le  nom  d*acétal. 

«•H^H'ÎD   ^   'n>  =  SI  +  «•H*a(g5:|a) 

éthyl-chlorhydrine  Éthylate.  Chlorure  Acètal. 

defaldéhyda.  de  soude.  de  sodium. 

Les  corps  analogues  à  l'acétal,  chauffés  avec  de  l'acide  acétique, 
fournissent  de  l'acétate  d'éthyle,  et  l'aldéhyde  qu'ils  contiennent  de- 
vient libre. 


Acètal.  Acide 

acétique.  d'éthyle. 

+    c«H*a  +  î|«(*j 

Aldéhyde.  Eau. 

5*  L^acétal  et  les  corps  analogues  se  forment,  mais  difiQcilement, 
par  l'action  de  l'éthylate  de  soude  sur  le  chlorure  d'éthylidène  ou  sur 
les  corps  de  même  nature. 

6*  Abandonnées  à  elles-mêmes,  les  aldéhydes  de  ce  groupe  ont 
une  grande  tendance  à  se  transformer  en  produits  polymères. 

(*)  Cette  dernière  réaction  n'a  point  été  constatée  par  l'expérience.  Nous 
ra?ons  admise  par  analogie  av^c  ce  qni  se  passe  dans  les  autres  séries. 
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7*  L'oxychlonire  de  carbone  transforme  Faldéhyde  ordinaire  en 
un  chlorure  non  oxygéné  qui  sert,  comme  nous  Tavons  déjà  vu,  à  la 
synthèse  de  Taçide  cinnamique.  Il* est  probable  que  les  autres  aldé- 
hydes du  même  groupe  donneraient  des  produits  analogues  sous 
rinfluence  du  même  réactif.  ' 

€aH*a    +    ^^^A    =    Gô«    +    G«H5C1     4-    ^} 

Aldéhyde.  Chlorure  Anhydride        Chloracétëne.  Acide 

de  uarbonyle.     carbonique.  chlorhydrique. 

8"  Lorsqu'on  oxyde  énergiquement  une  aldéhyde  de  la  série 
€'?H*»-*4,  outre  Tacide  correspondant  C»H«»-«0*,  il  se  produit  tou- 
jours une  petite  quantité  d'un  acide  plus  saturé  appartenant  à  la 
série  G^H'^Ô^.  Ainsi,  lorsqu'on  oxyde  Tacroléine  €^0*0  (aldéhyde 
acrylique),  il  se  forme  non-seulement  de  Tacide  acrylique  €5H*0*, 
mais  encore  de  l'acide  acétique  G*H*0*. 

9"*  GhaufTées  avec  de  la  chaux  éteinte,  ces  aldéhydes  donnent  le 
sel  de  chaux  de  Tacide  qui  leur  correspond,  en  même  temps  que 
Falcool  dont  elles  dérivent.  11  se  fait  aussi,  dans  ce  cas,  des  produits 
secondaires  mal  étudiés. 

4G«fl«oa  +   yf  }a«  =  ^^'^^cl*!^'  +   2G*H«a 

Valéral.  Chaux  Valérata  AJctwl 

éteinte.  de  cluuz.  amylique. 

Propriétés  des  aldéhydes  répondant  aux  formules  générales 
€«fl*»-*a  et4;»H»»-ioa.  1»  La  potasse  alcoolique  ne  résinifie  pas 
ces  aldéhydes,  et  agit  sur  elles  comme  la  chaux  éteinte  sur  celles  du 
groupe  précédent,  mais  avec  plus  de  netteté. 

Aldéhyde  Potasse.  Benzoale  Alcool 

benzoi.iue.  potassique.  beniyhque. 

2"*  L'ammoniaque,  au  lieu  de  se  combiner  directement  à  ces  corps, 
donne  lieu  à  une  élimination  d'eau.  La  réaction  se  fait  entre  trois 
molécules  d'aldéhyde  et  deux  d'ammoniaque.  Le  produit  formé  se 
nomme  hydramide. 

5G'H6a    H-    2fHAzJ     =    GW^  Az«     4-    Sfg  Uj 

Aldéhyde  Ammoniaque.  Hydro-  Bav. 

benxolque.  bensamide. 

Ces  hydramides,  bouillies  avec  les  acides  étendus»  s'hydratent  et 
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(ioanent  un  sel  ammoniacal,  tandis  que  Taldéhyde  se  régénère.  Mais 
bi  on  les  chauffe  avec  une  solution  alcaline,  elles  se  transforment  en 
un  alcaloïde  isomère  qui  ne  reproduit  plus  Taldéhyde  en  shydra- 
tant. 

5*  L*acide  azotique  monohydraté  donne,  avec  ces  aldéhydes,  des. 
produits  de  substitution  nitrée. 

Aldéhyde  Acidd  Eau .  Aldéhyde  benzoîque 

benioîque.  azotique.  mononitrée. 

4*  Abandonnées  à  elles-mêmes ,  ces  aldéhydes  ne  se  condensent 
pis;  mais  on  a  observé  que  laldéhyde  benzoîque,  mêlée  d*acide 
cyanhydrique,  se  transforme,  sous  l'influence  de  la  potasse  alcoo- 
lique, en  un  produit  cristallisé,  la  benzoine,  qui  n'est  autre  que  Tal- 
<iéhyde  benzoîque  doublée. 

Aldéhyde  Benzoine. 

benzoli{ue. 

La  benzoïne  chauffée  au  rouge  revient  h  Tétat  d'aldéhyde  ben- 
zoîque; si  on  la  soumet  aux  influences  oxydantes,  elle  réagit  inté- 
î;ralement  et  donne  un  acide  qui  a  pour  formule  G**I1**0',  l'acide 
iicnzilique. 

Peut-être  obtiendrait-on  des  réactions  semblables  avec  les  autres 
aldéhydes  du  même  groupe. 

5'  L'action  simultanée  de  Tacide  chlorhydrique  et  de  l'alcool  ab- 
solu sur  l'aldéhyde  benzoîque  ne  donne  point  lieu  à  la  formation 
d'une  éthyl-chlorhydrine,  ainsi  que  je  m'en  suis  assuré.  On  obtient, 
il  est  vrai,  un  composé  qui  présente  la  composition  de  Téthyl-chlor- 
tiydrine  benzoîque  en  traitant  le  toluène  bichloré  par  la  potasse 
alcoolique. 

.w  +   ^>  +  5]a  =  llja  ^   >ij 

Toluône  Alcool.  Potasse.  Eau.  Chloruro 

hkhloié.  ■     •  de  potassium. 


G^HcCl 


•i» 


Oxyde  d'éthyle 
et  de  chlorobenzyie. 


Sais  ce  corps  représente  l'oxyde  mixte  éthyl-benzylique  mono- 
<Jiloré  et  n'est  point  analogue  à  l'éthyl-chlorhydrine  obtenue  avec 
Uldéhyde  acétique;  de  fait,  il  n>st  pas  transformé  par  Téthylate  de 
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soude  en  un  produit  analogue  à  TacétaU  le  chlore  qu'il  renferme 
est  dans  la  chaîne  principale. 

6"  On  obtient  pourtant  dans  la  série  benzoïque  un  corps  analogue 
à  Tacétaly  en  soumettant  le  chloro-benzol  à  Faction  de  Téthylate  de 
soude. 

G^..  4-  2(«s»  =  <ai)  -^.  c'H«a(g;:iô) 

Ghioro-  Éthylate  Chlorure  Acétal 

benzol.  de  soude.  sodique.  benzoïque. 

7"  Cet  acétal  se  transforme  en  aldéhyde  benzoïque  et  acétate  d'é- 
thyle,  lorsqu'on  le  chauffe  à  100*  avec  de  Tacide  acétique  cristalli- 
sable,  comme  cela  résulte  des  expériences  de  M.  Cannizzaro. 

8"  Les  aldéhydes  de  la  série  G«H«»-"0  donnent,  en  s*oxydant,  non- 
seulement  Tacide  G^U'^-^^'O*,  qui  leur  correspond,  mais  encore  une 
certaine  quantité  d'un  acide  de  la  série  G'»B'»"-*Ô».  Ainsi,  Faldéhyde 
cinnamique  G^H^O  donne  non-seulement  Tacide  cinnamique  €*H*0*, 
mais  encore  Tacide  benzoïque  G^H^Ô*. 

9"  On  ignore  si  Toxycblorure  de  carbone  réagit  sur  les  aldéhydes 
de  ce  groupe. 
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..  Les  aldéhydes  paraissent  avoir  la  même  constitution  que  les  acides 
qui  leur  correspondent,  à  cette  différence  près  que  Toxydryle  de  ces 
derniers  serait  remplacé,  dans  les  aldéhydes,  par  de  Thydrogène. 
Ainsi  ROH  étant  un  acide  monoatomique,  RH  serait  Taldéhyde  cor- 
respondante. 

En  envisageant  de  cette  manière  la  constitution  des  aldéhydes,  on 
arrive  à  leur  donner  des  formules  qui  rendent  compte  de  leurs  prin- 
cipales réactions,  et  qui  expliquent  en  quoi  elles  se  distinguent  de 
leurs  nombreux  isomères.     • 

Sans  tenir  compte  de  Tisomérie  des  aldéhydes  avec  Tacétone,  iso- 
mérie  dont  il  sera  parlé  plus  loin;  toute  aldéhyde  est  isomère: 
1*  avec  l'anhydride  du  glycol  de  la  même  série;  2«  avec  Talcool,  sa- 
turé ou  non,  isologue  de  celui  d  où  dérive  Taldéhyde. 

Pour  fixer  les  idées,  prenons  un  exemple,  celui  de  l'aldéhyde  acé- 
tique €«H*Ô.  Ce  corps  est  isomère  avec  Toxyde  d'éthyléne  et  avec 
1  alcool  acétylique. 
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Aldéhyde 


G«H*a 


Oxyde 
d'éthylène. 


Alcool 

acétyllque. 

Comment  se  rendre  compte  de  la  différence  qui  existe  entre  ces 
trois  corps  au  point  de  vue  de  leur  constitution? 

Pour  y  arriver,  considérons  d'abord  l'anhydride  du  glycol.  Ce 
corps  dérive  évidemment  du  glycol, 

a: 


a 


I 
W 


'T^'n®   CD 


a 


®Cl 


ID 


Bi 


H 


R 


par  élimination  de  11'^.  De  plus,  'si  Ton  considère  que  Toxyde 
d'éthylène  ne  renferme  pas  d'hydrogène  typique,  tandis  que  le  glycol 
en  renferme  deux  atomes,  on  sera  conduit  à  admettre  que  l'eau  éli- 
minée renferme  les  deux  atomes  d'hydrogène  typique  que  contenait 
le  glycol,  combinés  à  un  des  deux  atomes  d'oxygène  qui  se  trou- 
vaient dans  ce  corps,  et  la  molécule  ainsi  tronquée  doit'  nécessaire- 
ment prendre  la  forme  : 

H 


On  voit  que  dans  une  telle  molécule,  il  resterait  deux  afQnités  à 
satisfaire,  une  en  x  et  l'autre  en  6.  Or,  comme  toutes  les  molécules 
incomplètes  ont  toujours  une  grande  tendance  à  se  saturer,  il  est- 
infiniment  probable  que  ces  affinités  libres  se  satisfont  réciproque- 
ment et  que,  selon  l'heureuse  expression  de  M.  Kékulé,  la  chaîne  se 
ferme  :  c'est  ce  que  nous  indiquons  par  les  flèches  placées  en  a  et  en  6. 

L'aldéhyde,  au  lieu  de  dériver  du  glycol,  par  déshydratation,  dérive 
de  ralcool  par  déshydrogénation,  ou  de  l'acide  acétique  par  désoxy- 
dation. 

La  molécule  de  l'alcool  étant  : 

CE 


a 


comment  peut  s6  former  l'aldéhyde? 
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A  priori,  deux  hypothèses  sont  possibles  :  ou  bien  sans  rien  chan- 
ger au  système.  Talcool  perd  H«  en  «  ou  en  6;  ou  bien  les  moyens 
déshydrogénants,  que  l'on  emploie,  enlevant  deux  atomes  d'hydrogène, 
l'oxygène  qui  n'était  d'abord  uni  au  carbone  que  par  une  de  ses 
atomicités,  se  combine  avec  lui  par  ses  deux  atomicités  à  la  fois,  et  la 
dernière  atomicité  libre  du  carbone  est  saturée  pnr  l'hydrogène  pré- 
cédemment typique. 

L'aldéhyde  dans  ces  deux  hypothèses  aurait  une  constitution  que 
les  figures  suivantes  expriment  : 

_iî_  G  11 

^  o  4i         H     a 

Première  hypothèse.  Deuxième  hypothèse. 

Dans  la  première  hypothèse,  un  atome  d'hydrogène  serait  relié 
par  l'intermédiaire  de  Toxygène,  et  la  molécule  ne  serait  pas  saturée; 
dans  la  deuxième  hypothèse  la  molécule  serait  saturée,  et  tous  les 
atomes  d'hydrogène  seraient  directement  unis  au  carbone. 

Si  donc  la  première  hypothèse  était  vraie,  l'action  du  perchlonire 
de  phosphore  devrait  détacher  un  atome  d'hydrogène  de  l'aldéhyde; 
si  c  était  au  contraire  la  deuxième  qui  fût  fondée,  ce  réactif  devrait 
avoir  pour  résultat  la  substitution  pure  et  simple  de  Cl^  à  ô,  sans 
qu'aucune  scission  se  produisit  au  sein  de  la  molécule. 

L'expérience  ayant  montré  que  c'est  de  la  deuxième  manière  que 
les  choses  se  passent,  la  première  hypothèse  doit  être  rejetée,  et  la 
seconde  reste  seule  probable. 

On  arrive  encore  au  même  résultat  lorsqu'on  examhie  de  quelle 
manière  les  aldéhydes  dérivent  de  leurs  acides  respectifs. 

Soit,  en  effet,  l'acide  acétique, 

— jp-        ^       Il 

Si  Ion  traite  ce  corps  par  le  perchlorure  de  phosphore,  on  en  dé- 
tache l'oxydryle  et  on  lui  substitue  du  chlore,  on  obtient  ainsi  le 
chlorure  d'acétyle. 

G  a      Cl 

■I?)    =    €«H50C1 
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Or,  le  chlorure  d'acétyle  traité  par  l'hydrogène  naissant  échange 
son  chlore  contre  de  Thydrogène,  et  donne  de  Taldéhyde  (*)  dont 
la  molécule  doit  avoir  par  conséquent  la  forme  suivante  : 

G  a     H 

CT    I     I     iiri    ~r)(ï) 

Ci)    CD    m  ri       I      I      I) 

Enfin,  guidé  par  des  considérations  sur  les  volumes  atomiques,  consi- 
dérations que  nous  développerons  à  la  fin  de  cet  ouvrage,  M.Kopp  admet 
que  Toxygène  de  Taldéhyde  est  de  l'oxygène  de  substitution,  c'est- 
»-dire  de  Toxygéne  relié  au  carbone  par  ses  deux  centres  d'attraction. 
Cela  vient  encore  à  Fappui  de  notre  manière  de  considérer  l'aldéhyde. 

D'après  ces  vues,  la  formule  écrite  de  Paldéhyde  serait  ni  O 

Cette  formule  la  distingue  nettement  de  ses  deux  isomères  ;  elle 
montre  que,  dans  Taldéhyde,  Toxygène  est  uni  avec  un  seul  atome 
de  carbone,  tandis  que,  dans  l'oxyde  d'éthylène,  on  doit  ad- 
inettre,  ainsi  que  nous  venons  de  le  voir,  qu'il  est  uni  avec  les  deux 
atomes  de  ce  métalloïde  simultanément,  et  elle  montre  en  outre  que 
l'aldéhyde  ne  renferme  pas  d'oxhydryle,  tandis  que  l'alcool  acéty- 
lique  en  sa  quahté  d'alcool,  doit  nécessairement  en  renfermer  une 
molécule;  les  molécules  de  l'aldéhyde,  de  l'oxyde  d'éthylène  et  de 
falcool  acétylique  auraient,  d'après  cela,  des  constitutions  repré- 
sentées par  les  formules  suivantes  : 


H 


Oxyde  d'éthylène. 

H        0 

El®a:ip 


A'cool  acétylique. 

H.  Lieben  qui,  le  premier,  a  proposé  les  formules  que  nous  avons 
adoptées  pour  expliquer  l'isomérle  de  l'aldéhyde  et  de  l'oxyde  d'é- 
thylène a  passé  en  revue  les  diverses  réactions  de  l'aldéhyde,  et  a 

(*)  L'apériance  n'a  pas  été  tentée  dans  la  série  acétique,  mais  elle  a  réussi 
dans  la  série  benzdîque  où  M.  Lippniann  il  transformé  par  ce  moyen  le  chlorure 
lie  benzoile  en  essence  d'amandes  améres. 

GHIM.   «AQ.  —  II.  S3 
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montré  que  Ton    peut  en  rendre    compte  très-facilement  avec 

r(H' 
la  formule  r  j  h    ;  ce  travail  étant  d'une  grande  importance,  nous 

le  ferons  également. 
La  formule  tl  h    rend  compte  :  1°  de  la  réaction  du  perchlorure 

u 


de  phosphore  sur  Taldéhyde  ; 


+    PCP     =    ^  H"    +    PCl'O 

(a 

Cl» 

Aldéhyde. 

Perchlorure.          Chlorure             Oxychlorure 
de  pliosphore.     d'ëthylidène.        de  phosphore. 

2**  De  Faction  qu'exerce  Taldéhyde  sur  la  phénylamine,  action  dans 
laquelle  on  voit  le  radical  éthylidène  €*H*"  se  substituer  à  H*; 


Aldéhyde.  Pbènylamine.  Diéthylidène-diamine  Eau. 

diphénylique. 

3"  De  la  combinaison  directe  de  Taldéhyde  avec  les  acides  anhydres 
et  de  sa  combinaison  indirecte  avec  les  éthërs  proprement  dits  ; 

[H 
IH 


(m 

(a 


H 

Aldéhyde.  Anhydride  Acétai. 

acétique. 

Dans  cette  réaction,  l'atome  d'oxygène  qui  saturait  deux  ceiiln»^ 
d'attraction  du  carbone,  en  abandonne  un  qui  s'unit  à  Toxygène  ty- 
pique de  Tanhydride  acétique,  et  chacun  des  deux  atomes  d'oxygène 
se  réunit  à  une  molécule  d'acétylë  par  son  centre  d'attraction  reste 
libre.  L'isomérie  de  Pacétal  et  du  glycol  diacétique  s'expliqw 
ainsi  facilement,  puisque,  dans  ce  dernier  corps,  les  deux  oxaoétyie> 
sont  reliés  à  deux  atomes  différents  de  carbone,  tandis  que  dans  P.-»- 
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célal  ils  sont  reliés  à  un  seul  et  même  atome  de  ce  métalloïde, 
cunmie  le  montrent  les  formules  suivantes  ; 

iH 
H 
H 
H 

GlYcoI  *  Acélal. 

diiicëtique. 

4*  De  la  transformation  de  Faldéhyde  en  alcool,  au  moyen  de  Tliy- 
drogène  naissant  ; 


cISl 


,jr  +  «•  = 

Aldéhyde.  Hydrogène. 

Ici  Tatome  d'oxygène  abandonne,  comme  dans  les  cas  précédents, 
un  des  centres  d'attraction  du  carbone  ;  il  en  résulte  une  affinité 
libre  pour  le  carbone,  et  une  affinité  libre  pour  Foxygène;  ces  deux 
affinités  se  saturent  par  deux  atomes  d'hydrogène. 

5*  De  la  réaction  de  l'aldéhyde  sur  les  bisulfites  alcalins  ; 

/ONa 


jjr-   +   sô'lJS^  =  m*   +  ^"{[l 


iïï 


Aldéhyde.  Bisulfite  Epu.  Bisulfite 

de  sodium.  d'acétyl'^odium. 

6*  De  la  transformation  de  Faldéhyde  en  acide  acétique  par  oxy- 
dation directe  ; 

.  m  -  »f = m 

Aldéhyde.  Okygéne.  Acide  acétique. 

La  réaction  consiste  dans  la  substitution  du  résidu  halogénique  de* 
Peau  an  à  Thydrogène  H. 

7*  De  la  transformation  de  Faldéhyde  en  acétate  de  potasse,  avec 
dégagement  d'hydrogène,  sous  Finfluence  de  la  potasse  en  fusion  ; 

C^       ^     Hi^      =      do       +     H 

Aldéhyde.  Hydrate  Acétate  Hydrogène, 

potassique.  do  potasse. 

Cette  réaction  n'est  qu'une  double  décomposition  dans  laquelle  le 
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résidu  ÔH  de  l'hydrate  potassique  se  substitue  à  l'hydrogène  de  Tal- 
déhydeiet  réciproquement. 
8°  De  Taction  que  l'acide  sulfhydrique  exerce  sur  Taldéhyde  ; 

Sh  =  ^jf  +  S!* 

Acide  Sulfure  Eau.  • 

sulfhydrique.         cTélhylidène. 

9°  De  la  substitution  des  métaux  alcalins  à  Thydrogène  dans  l'al- 
déhyde ; 


<€)  ^  ^i = m 


Aldéhyde.  Potassium.  Aldéhyde  Hydrogène, 

potassée. 

10**  De  la  réaction  de  l'oxychlorure  de  «arbone  sur  l'aldéhyde; 

Aldéhyde  Oxydilorure  Anhydride  Acide  Chloracêtêne. 

de  carbone.  carbonique.       chlorbydrique. 

Le  chloracêtêne  qui  se  produit  est  un  corps  non  saturé  ;  sa  fonn< 
est  la  même  que  celle  qu'aurait  l'éthylidène  libre,  s'il  existait, 
M.  Lieben  considérant  que  l'éthylidène  représente  du  niélhylène  GU*, 
dont  II  serait  remplacé  par  €H^,  tirait  de  ce  rapprochement  une  nou' 
velle  preuve  en  faveur  de  la  formule  adoptée  par  lui  pour  Taldèhyde  : 
il  attribuait,  en  effet,  la  non-existence  de  Téthylidène  libre  à  la  mêiiM 
cause  inconnue  qui  empêche  le  méthylène  d'exister.  Cette  raison  n^ 
saurait  être  valable,  puisque  le  chloracêtêne  existe,  et  que  le  chlo- 
racêtêne a  la  même  constitution  que  Féthylidène  :  à  moins  toutefoij 
que  dans  le  chloracêtêne,  le  chlore  ne  fonctionne  comme  trivalent. 
,  Quoi  qu'il  en  soit  de  l'argument  inacceptable  tiré  par  M.  LieluMi 
de  la  non-existence  de  l'éthylidène,  on  ne  saurait  rieir  en  conclura 
contre  la  formule  qu'il  a  proposée  pour  Taldéhyde,  formule  qui, 
ainsi  que  nous  venons  de  le  voir,  rend  admirablement  compte  di| 
tout  ce  que  nous  savons  sur  ce  corps. 

La  formule  du  chloracêtêne  lui-même  pj  Cl    est  d'ailleurs  fotidH 

sur  l'action  que  ce  corps  exerce  sur  le  benzoate  de  potasse.  On  >ail 
qu'il  se  forme  dans  ce  cas  de  l'acide  ciunamique. 
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Les  analogies  de  Tacide  cinnamique  avec  l'acide  acrylique  dont 
H.  Frankland  a  récemment  établi  la  constitution  avec  tant  de  netteté, 
prouvent  que  le  premier  de  ces  acides  répond  à  la  formule. 


Mty 


ou  à  la  formule 

\m 

Acide  élhylène-  Acide  loluênc- 

benzoîque.  nnétique. 

Or,  avec  la  première  de  ces  formules,  la  production  synthétique 
de  Tacide  cinnamique  s'explique  fort  bien,  à  la  condition  que  Ton 
admette  aussi  pour  le  chloracétène  la  formule  que  nous  proposons. 
On  a  en  effet  : 


-\' 


C  Cl  =   cii 


H' 


H 


a 


BeiTzoale  Chloracétène.    Ciilorure  Acide  cinnamique. 

de  potasse.  de  potassium. 


toi»  des  aldéhydes  de  ce  groape  aetaellement 
eoBBHes.  —  On  connaît  : 
1*  Dans  la  série  des  acides  gras  : 

L'aldéhyde  acétique d^H^O 

L'aldphyde  propionique G'flfiO 

L'aldéhyde  butyrique G^H^a 

L'aldéhyde  valérique  ou  valéral . . €Ml"'ô 

L'aldéhyde  caproique €W«a 

L'aldéhyde  œnanthylique  ou  œnanthol G'I1**Ô 

L'aldéhyde  caprylique C«H*oa 

qui  toutes  correspondent  à  la  fonnule  générale  G^ll^^ô. 

L'aldéhyde   formique  GH*«  n'existe  pas,  et   l'essence  de  rue 
Cioffsog  ne  faisant  pas  la  double  décomposition  avec  l'aniline,  sa  na- 
ture aldéhydique  est  devenue  douteuse. 
t*  Dam  la  série  de  Vakool  allyliqueet  de  ses  homologues  : 
La  seule  aldéhyde  acrylique,  ou  acroléine  €'H^4. 
Quant  au  composé  €'H»Ô,  dont  Gerhardt  croit  l'existence  probable 
«lans  l'essence  de  camomille  romaine  et  qu'il  considère  comme  l'ai- 
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déhyde  angélique,  si  tant  est  qu'il  existe,  ce  n'est  point  une  aldé- 
hyde, attendu  qu'il  ne  se  combine  pas  avec  les  bisulfites  alcalins. 
5"  Dans  la  série  de  V acide  benzoïque  et  de  ses  homologues  : 
L'aldéhyde  benzoïque,  ûu  essence  d'amandes  amères.    €^H<^0 
L'aldéhyde  toluîque G^H^O 

L'aldéhyde  cuminique  (partie  oxygénée  de  Tessence 
de  cumin) €*oH*«a 

L'aldéhyde  sycocérylique G*»fl«8ô 

qui  toutes  se  rapportent  à  la  formule  générale  G«H*«-80. 

A"  Dans  la  série  de  Vacide  cinnamique  : 

L'aldéhyde  cinnamique,  ou  essence  oxygénée  de  cannelle,  €®H*Ô. 

Les  aldéhydes  des  séries  intermédiaires  entre  celle  à  laquelle  ap- 
partient Tacroléine  et  celles  où  se  rangent  les  aldéhydes  aromatique^ 
ne  sont  pas  connues.  Le  camphre  des  Laurinées  €*°1I*^^  a  été,  il  e^t 
vrai,  considéré  comme  l'aldéhyde  de  l'alcool  campholique  €**>H**0, 
mais  ses  propriétés  l'éloignent  des  aldéhydes  :  le  camphre,  au 
lieu  de  dégager,  au  rouge,  de  l'hydrogène,  sous  l'influence  de  la 
potasse,  et  de  donner  le  sel  d'un  acide  correspondant,  s'unit  directe- 
ment à  cet  alcali  en  produisant  un  sel,  le  campholate  potassique, 
qui  n'appartient  pas  à  la  même  série  que  son  générateur. 

De  plus  le  camphre  ne  s'unit  ni  aux  bisulfites  alcalins,  ni  à  l'ani- 
line. 

Enfin,  sous  l'influence  des  agents  oxydants,  le  camphre  absortie 
non  pas  un,  mais  trois  atomes  d'oxygène. 

AI^DlfcHYDBS  iMkmiVÉBS  DBS  Al^COOUà  DIATOHIQIICS. 

Théoriquement,  tous  les  alcools  diatomiques  devraient  donner 
naissance  à  deux  aldéhydes,  l'une  formée  par  élimination  de  fl*  et 
l'autre  par  élimination  de  H*.  En  réalité,  très-peu  de  ces  corps  sont 
connus.  Nous  allons  dire  le  peu  qu'on  sait  à  cet  égard.  I 

Aldéhydes  dérivées  des  glyecls  par  éHminaU—  de  B*. 
—  On  connaît  trois  corps  de  cette  classe.  Ce  sont  :  Faldéhyde  sain , 
cylique  G^Hsô»,  l'aldéhyde  anisique  G^H^a*,  et  le  furfiirol  G»B*a*.  I 

L'aldéhyde  salicylique  est  un  produit  d'oxydation  de  la  saligéniiie 
QTQs^s^  corps  isomère  et  non  identique  avec  le  glycol  benzoïque  ei>-  i 
core  inconnu.  | 

Le  furfurol  se  produit,  par  suite  d'une  réaction  fort  compliquée. 
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lorsqu'on  distille  le  son,  la  sciure  de  bois...  etc.,  avec  de  Tacide  sul- 
furique  étendu,  ou  avec  une  solution  de  chlorure  de  zinc. 

L'aldéhyde  anisique  prend  naissance  dans  Toxydation  de  Tessence 
d'anis  €*<>H**0  selon  l'équation  : 

Eisence  Oxygène.  Aldéhyde  Acide  Eaa. 

d'anit.  anisique.  oxalique. 

Ces  diverses  aldéhydes  peuvent  fixer  de  Toxygène  et  donner  nais- 
sance k  un  acide  diatomique  et  monobasique. 


2G«H*Ô* 

■^   a    — 

^Q,m*a^ 

Furfurol. 

Oxygène. 

^cide 
pyromucique. 

2G7H«a» 

*  l\  = 

2€7H«e-^ 

Aldéhyde 
salicylique. 

Oxygène. 

Acide 
salicyUque. 

acwa* 

+  î\  = 

'   2G8H80S 

Aldéhyde 
anisique. 

Oxygène. 

Acide 
anisique. 

Deux  de  ces  aldéhydes,  l'aldéhyde  anisique  et  l'aldéhyde  salicy- 
lique peuvent  fixer  de  l'hydrogène  et  se  convertir  Tune  en  alcool  ani- 
sique, l'autre  en  saligénine. 

JUdéhyde         Hydrogène.         Saligénine. 
salicylique. 

Aldéhyde  Hydrogène.  Alcool 

anisique.  anisique. 

On  n'a  pas  essayé  de  soumettre  le  furfurol  à  Faction  de  l'hydrogène 
naissant.  Mais  M.  Machuca  et  moi  avons  constaté  que,  sous  l'influence 
d'une  solution  alcoolique  de  potasse,  il  se  résinifîe  au  lieu  de  se  trans- 
former en  un  alcool  correspondant, conrnie  le* fait  l'aldéhyde  anisique. 

Nous  avons  vu  que  l'alcool  anisique  est  le  glycol  paraoxyben- 
zoique  monométhylique  ;  par  suite,  l'aldéhyde  anisique  est  l'aldéhyde 
paraoxybenzoîque  dont  H  est  remplacé  par  CH'. 

Quant  à  l'aldéhyde  salicylique,  elle  est  évidemment  isomérique 
avec  l'aldéhyde  oxybenzoîque  et  paraoxybenzoîque;  elle  donne,  en 
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s'oxydanl,  de  l'acide  salicylique  qui  n'est  identique  ni  avec  l'acide 
oxybenzoïque  ni  avec  Tacide  paraoxybenzoîque. 

Le  furfurol,  Taldéhyde  salicylique  et  i'aldébyde  anisique  se  combi- 
nent tous  trois  avec  Fammoniaque,  à  la  manière  des  aldéhydes  aro- 
matiques dérivées  des  alcools  monoatomiques,  c'est-à-dire  que  trois 
molécules  de  ces  corps  s'unissent  avec  deux  molécules  d'ammoniaque 
en  éliminant  trois  U'O. 

Purfurol.  Ammoniaque.  Furfuramide.  Eau. 

Les  dérivés  ammoniacaux  de  l'aldéhyde  anisique  ou  du  furfurol 
peuvent  se  convertir  en  alcalis,  l'anisine  et  la  furfurine,  isomériqiies 
avec  eux.  L'anisine  se  produit  lorsqu'on  chaufl'e  à  165"  le  dérivé  am- 
moniacal de  l'aldéhyde  anisique,  et  la  furfurine  lorsqu'on  soumet  la 
furfuramide  à  l'action  d'une  solution  alcaline.  Le  dérivé  ammoniacal 
de  l'aldéhyde  salicylique  ne  subit  en  aucun  cas  une  telle  transfoima- 
tion. 

L'aldéhyde  salicylique  fait  la  double  décomposition  avec  les  bases  à 
la  manière  des  acides  et  donne  des  espèces  de  sels  nommés  sali- 
cylites. 

Aldéhyde  rotasse.  Salicylite  Eau. 

salicylique.  de  potasse. 

L'aldéhyde  anisique  et  l'aldéhyde  salicylique  font  la  double  décom- 
position avec  les  bisulfites  alcalins.  Il  se  produit,  comme  avec  les 
aldéhydes  des  alcools  monoatomiques,  des  composés  cristallisables 
qui  représentent  les  bisulfites  dont  l'oxhydryle  est  remplacé  par  les 

résidus  monoatomiques  f^^^*^  j O V  ou  {^^^^^  \ a  Ydérivées  des 

aldéhydes  salicylique  et  anisique  par  soustraction  de  H. 

Aldéhyde  ^  Bisulfite  Bisulfite 

salicylique.  '         de  potassium.  de  salicyl-polassiam. 
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a 


L'action  des  bisulfites  sur  le  furfurol  n'a  point  été  essayée. 

On  peut  régénérer  ces  aldéhydes  de  leurs  combinaisons  sulfii- 
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reuses  en  chaufTant  ces  dernières  avec  de  Teau  et  un  carbonate 
alcalin. 

Une  seule  de  ces  trois  aldéhydes,  l'aldéhyde  anisique,  a  été  repro- 
duite par  la  distillation  sèche  d'un  mélange  intime  d'anisate  et  de 
formiate  de  chaux. 

Au  point  de  vue  de  la  constitution^  les  aldéhydes  dont  nous  parlons 
doivent  Atre  considérées  comme  dérivant  des  acides  correspondants 
parla  substitution  de  H  à  OH. 


H« 


jô*    -    OH     -f     H      z=     [     .  r\^) 


Acide  Oxhydryle.     Hydrogène.  Aldéhyde 

salicyiique.  salicylique. 

Aldéhydes  dérivées  des  glycols  par  élimination  de  H^. 

—  Tandis  que  les  aldéhydes  précédentes  se  combinent  à  O,  en  four- 
nissant un  acide  diatomique  et  monobasique,  celles-ci  s'unissent  à  ê^ 
pl  fournissent  un  acide  diatomique  et  bibasique. 

8*  aldéhyde  Oxygène.  Acide 

du  glycol.  oxalique. 

Ces  aldéhydes  peuvent  se  combiner  à  l'ammoniaque  avec  élimina- 
tion d*eau;  il  se  produit,  dans  ce  cas,  une  aminde  tertiaire. 

/H.    \  ^*^*'') 

3G«H«a«     -h     4AzH»    =    6(S    a)     +    G«H*»v   Az* 

\"  J    /  CI^H^i^  ) 

V  aldéhyde  Ammoniaque.  Eau.  Glycosiiie. 

du  glycol. 

JusquMci,  on  ne  connaît  qu'une  seule  aldéhyde  de  ce  groupe,  c'est 
celle  du  glycol  ordinaire,  qui  a  reçu  le  nom  de  glyoxal  et  dont  la  for- 
mule est  G*H*4*;  encore  ce  corps  a-t-il  été  préparé,  non  au  moyen 
du  glycol,  mais  bien  au  moyen  de  Talcool.  Ce  n'est  que  par  Texamen 
de  ses  propriétés  qu'on  a  pu  établir  sa  vraie  nature. 

Au  point  de  vue  de  leur  constitution,  il  est  probable  que  les  aldé- 
hydes de  ce  groupe  dérivent  de  leurs  acides  respectifs,  comme  celles 
qui  précèdent,  par  substitution  de  H  à  OH.  Seulement  ici  la  substi- 
tution aurait  lieu  deux  fois  au  lieu  d'une. 

tm  (H 

^^    -    2aH    4-     2H     =     ^{^ 


[an  (H 

Acide  ClyoxW. 

oxitlique. 


23. 
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A€ÉTO!aBS. 

Préparation.  —  Premier  procédé.  On  prépare  ces  corps  par  la 
distillation  sèche  des  sels  de  chaux  des  acides  monoatomiques. 

Acétate  Carbonate  Acétone, 

de  chaux.  calcique. 

Deuxième  procédé.  On  obtient  encore  les  acétones  suivanl 
MM.  Freund  et  Pebal,  en  faisant  agir  le  zinc-éthyle  ou  le  zino-mélhyle 
sur  les  chlorures  des  radicaux  acides. 

Zinc  Chlorure  Acétone.  Chlorare 

méthyle.  d'acétyle.  de  lioe. 

Troisiêrne  procédé,  M.  Friedel  a  récemment  réussi  à  préparer 
Tacétone  en  faisant  réagir  le  chloracétène  sur  le  méthylate  de  soude. 

^jaNa   +   ejÇi    -  cij  +  GjeH» 

Héihylate'  Chloracétène        Chlorure  Acétone, 

de  soude.  de  sodium. 

En  substituant  les  formules  des  homologues  de  Tacétate  de  chaux 
à  celle  de  cet  acétate,  dans  Téquation  que  nous  avons  donnée  pour 
expliquer  la  formation  de  Tacétone,  on  trouve  que 

les  acides  donnent  les  acétones 

G«H*a« €»H«a 

€'H«Ô» G'H'oa 

i;*H«a« pH^a 

€»H*oa» G»H*»a 

On  voit  par  là  que  deux  acétones  consécutives  diffèrent,  non  point 
par  CIH^  comme  deux  termes  voisins  d'une  série  homologue,  mais  par 
2€H*.  Entre  deux  acétones  consécutives  doit  donc  exister  une  acé- 
tone intermédiaire  ;  ainsi,  entre  Tacétone  €'H«Ô  et  Tacétone  propK»- 
nique  €'H«®^  doit  exister  une  autre  acétone  répondant  à  la  forniul'* 
G*H8Ô;  de  tels  corps  portent  le  nom  d'acétones  mixtes.  On  les  ol^- 
tient,  en  effet,  en  distillant  un  mélange  intime  des  sels  de  chaux  de 
deux  acides  consécutifs. 


ACÉTONES. 
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,       ..JÔ(CaG«H»)    _ 

"'■■    ^^  \  a(GaG«Hs)   — 

i^\o-) 

Acétate 
de  chaux. 

Propioaale 
de  chaux. 

+    2G*H8à 

Acétone 
acéto-propylique. 

Carbonate 
dfî  chaux. 

De  telles  acétones  peuvent  encore  être  préparées 
MM.FreundetPebal. 

par  le  procédé  de 

«râi) 

-H    *n.jg5:   = 

'"•g 

Chlorure 
d'acélyle. 

Zinc-éthyle 

.    orG«fl»ôr 

Acétone 
acéto-propylique. 

Chlorure 
de  fine. 

Probablement  elles  pourront  Têtre  aussi  par  le  procédé  de 
M.  Friedel.  11  suffirait,  en  effet,  pour  cela,  de  faire  agir  le  chloracé-» 
léne,  non  plus  sur  le  méthylate,  mais  sur  Féthylate  ou  sur  Tamylate 
de  soude. 


G  H' 

G  H»        + 
aNa 

c  Cl        = 

G 

H» 

Ig^h* 

élbylale 
de  soude. 

Chloracélène 

AC( 

=    G*H8Ô    4- 


Cl 


Acétone  acéto-propylique.  Chlorure 
de  sodium. 

PROpRiiTBs.  Quoiqu'on  connaisse  aujourd'hui  un  certain  nombre 
d'acétones,  les  propriétés  de  Tacétone  proprement  dite  G^H^O  ont 
été  seules  bien  étudiées.  C'est  donc  de  ces  propriétés  que  nous  par- 
lerons; probablement  elles  s'appliquent  aussi  aux  autres  corps  de  la 
même  classe. 

1*  Les  agents  d'oxydation  ne  produisent  pas  de  fixation  d'oxygène 
sur  Tacétone.  Ce  caractère  différencie  nettement  ce  corps  des  aldé- 
hydes. 

2*  L'hydrogène  naissant  transforme  l'acétone  en  un  composé  qui 
renferme  211  de  plus  qu'elle. 


G'Hea 

Acétone 


Hydrogène. 


:     G'Hsa 

Alcool 
isopropylique. 


Ce  nouveau  corps  n'est  cependant  pas  identique  avec  l'alcool  qui 
possède  la  même  composition.  En  effet,  les  alcools  donnent  des 
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aldéhydes  en  s'oxydant,  tandis  que  le  corps  dont  il  s'agit  reproduit, 
dans  ces  conditions,  l'acétone  génératrice. 

Nous  avons  déjà  vu,  en  nous  occupant  des  alcools,  que  ce  corps  est 
un  alcool  secondaire,  c'est-à-dire  un  alcool  formé  d'un  atome  de  car- 
bone dont  une  atomicité  étant  satisfaite  par  un  oxhydryle  et  une 
autre  par  Thydrogène,  les  deux  restantes  le  sont  par  le  carbone, 
réquation  suivante  montre  qu'il  en  est  ainsi  : 

!GH*  (      * 

?•      +    SI    =      C  OH 

Acétone.  Hydrogène.  Alcool 

isopropylique. 

En  même  temps  que  l'acétone  ûxe  de  l'hydrogène,  une  seconde 
portion  dé  ce  corps  se  double,  en  s'hydrogénant  aussi,  et  se  trans- 
forme en  un  composé  qui  fonctionne  peut-être  comme  un  alcool  dia- 
tomique,  la  pinakone. 

2(€5H6a)     +    11»    =    €«H«*a* 

Acétone.  Hydrogène.  Pinakone. 

5"  Sous  l'influence  simultanée  de  l'acide  cyanhydrique,  de  l'eau  et 
de  l'acide  chlorhydrique,J'acétone  se  transforme  en  un^acide  isomé- 
rique  ou  identique  avec  l'acide  oxybutyrique. 
CsH«a    -h    CAzH    +     2H«a    4-    HCl   =   €*H»a5    4-    AzHCl 

Acétone.  Acide  Eau.  Acide  Acide  Chlomre 

cyanbydrique.  chlorhydrique.    acélonfque.         d'amiooniiun. 

¥  GhaufTée  à  100"  avec  de  l'ammoniaque,  l'acétone  se  combine  à 
ce  corps  avec  élimination  d'eau,  et  il  se  produit  une  base,  l'acélo- 
nine,  qui  est  à  l'acétone  ce  que  l'amarine  (isomère  de  Fhydro-ben- 
zamide)  est  à  l'aldéhyde  benzoïque. 

3G»H«a     +    2AzH5    =     G'fle"  Az«    -h    3e«a 

Acétone.  Ammonis^que.  Acéionine.  Eau. 

5°  L'aniline  ne  se  combine  point  à  l'acétone,  propriété  qui  diflê- 
rencie  ce  corps  des  aldéhydes. 

6*  Le  bisulfite  de  soude  se  comporte  avec  l'acétone  conune  am- 
ies aldéhydes;  il  se  produit  des  composés  cristallisables  et  solubles 
"  dans  l'eau. 

Acétone.  Bisulfite  Bisulfite  renfermant  Eau. 

de  sodiom.  las  élémanls 

de  l'acétone. 
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Ces  composés,  traités  par  Jes  alcalis,  donnent  un  sulfite  neutre  et 
l'acétone  redevient  libre.  • 

Bisulfite  Soude.  Sul(i(%  neutre  Acétone, 

renfermant  les  éléments  de  soude, 

de  l'acétone. 

T*  Les  agents  de  déshydratation  font  perdre  à  Tacétone  une  molé- 
cule d'eau.  11  devrait  se  produire,  par  conséquent,  le  carbure  d'hy- 
drogène €'H*,  mais,  en  réalité,  il  se  produit  un  polymère  de  cet 
hydrocarbure,  le  mésitylène  G»H««=3(€sH*). 

8«  Le  chlore  et  le  brome  donnent,  avec  l'acétone,  des  produits  de 
substitution. 

9*  Le  perchlorure  de  phosphore  cède  deux  atomes  de  chlore  h 
l'acétone  en  échange  de  son  atome  d'oxygène.  Il  se  produit  ainsi  un 
corps  chloré  qui  répond  à  la  formule  fi^fleCl*. 

CsHea»        -+.        PCI»        =        PClsa        -f        €5H«C1* 

Acétone.  Perchlorure  Oxycblonire  Chlorure  dérivé 

de  phosphore.  de  phosphore.  de  l'acétone. 

Ce  chlorure  est  isomérique  avec  le  chlorure  de  propylène,  dont  il 
diflére  par  son  point  d'ébuUition  ;  mais,  traité  par  une  solution  alcoo- 
lique de  potasse,  il  donne  naissance  à  du  propylène  chl(yé,  parfaite- 
ment identique  avec  celui  qui  dérive  du  propylène. 


€5H«C1« 


51^  =  SI  +  §h  +  ^'"'^^ 

Chlorure  dérivé  Potasse.  Chlorure  Eau.  Propylène 

de  l'acétone.  de  potassium.  chloré. 

Lorsqu'on  fait  agir  l'acide  chlorhydrique  sur  l'acétone,  il  se  pro-* 
duit  également  un  corps  qui  répond  à  la  formule  CH^Cl.  Ce  corps, 
que  Ton  a  appelé  chlorure  de  mésityle ,  parait  être,  toutefois,  un 
simple  isomère  du  précédent  :  traité  par  la  potasse  alcoolique,  il  se 
transforme,  en  effet,  en  oxyde  de  mésityle  C^H'^O. 

2CTO    +  2(gja)   =  2(51)  4-   gS:ja   +   H|a 

Chlomre  Potasse.  Chlorure  Oxyde  Eau. 

de  mésityle.  de  potassium.  de  mésityle. 

Le  chlorure  de  M.  Friedel  perd,  dans  ce  cas,  HCl  et  donne  de  Fally- 
lène. 

G'flsCl      =      HCl      -f-      G'H* 

Propylène  Acide  Allylëne. 

chloré.  chlorhydrique. 
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40'  Lorsqu'on  fait  passer  de  Tacétone  en  vapeur  sur  de  la  potasse, 
•  il  se  forme,  selon  la  température,  du  carbonate  de  potasse  et  du  gaz 
des  marais,  ou  de  l'acétate  et  du  formiate  de  potasse,  avec  dégagew 
ment  d'hydrogène. 


€5H60 

Acétone. 


Constitution.  Les  acétones  sont  isomériques  avec  les  aldéhydes 
des  séries  supérieures  aux  leurs,  et  avec  certains  alcools.  L'acétone 
ordinaire  G'H^Ô  présente  la  même  composition  que  l'aldéhyde  pro- 
pionique  et  l'alcool  allylique,  mais  son  mode  de  formation  explique 
très-bien  son  isomérie  avec  ces  corps.  Les  acétones  ne  sont,  en  effet, 
que  des  aldéhydes  moins  carburées  que  celles  dont  elles  sont  isomères, 
et  dans  lesquelles  l'atome  d'hyârogène  qui  se  trouvait  dans  le  voisi- 
nage de  l'oxygène,  a  été  remplacé  par  un  radical  alcoolique. 


(2K0.H)    =     CO»  JJ    +    2CH* 

Acétone. 

Potasse.                    Carbonate        Hydrare  de  méthyle 

de  potasse.         (gai  des  marais). 

*  KS!») 

■         fl    n    —    €2H50    n      .       CTO   n 

Potasse. 

Eau.                        Acétate                       Formkte 

de  potasse.                  dépotasse. 

-  KSI) 

Hydrogène. 

Aldéhyde  propylique  (isomère  de  Tacètone}. 

Le  procédé  de  préparation  synthétique  découvert  par  MM.  Freund 
et  Pebal,  fait  supposer  de  nombreux  cas  d'isomérie  parmi  les  acé- 
tones, il  n'est  pas  probable,  en  effet,  que  le  corps  obtenu  par  l'action 
du  chlorure  d'acétyle  sur  le  zinc  éthyle,  soit  identique  à  celui  qui 
provient  de  l'action  du  chlorure  de  propyle  sur  le  zinc  méthyle. 


COMPOSÉS  CYANOGÈNES.  441 


COHPOSÉS  CTANOeËNÉS. 

L'azote  fonctionnant  le  plus  souvent  comme  trivalent,  bien  qu'il 
soit  pentatomique,  et  le  carbone  étant  tétratomique,  trois  unités  d'ato- 
micité d'un  atome  de  ce  dernier  corps  peuvent  être  satisfaites  par  les 
trois  unités  d'atomicité  a^ssantes  d'un  atome  d'azote,  la  quatrième 
demeurant  libre;  en  d'autres  termes  le  radical  €Âz  est  triatomique 
et  monovalent  comme  on  le  voit  par  la  figure  ci-jointe  : 

G 
n     I     I     I  )  — 


X) 


Az 

Un  tel  radical  existe  de  fait  et  le  groupe  des  composés  qui  lui 
correspondent  est  fort  important;  on  lui  a  donné  le  nom  de  cyano- 
gène, et  pour  rendre  moins  compliquées  les  formules  des  corps  dans 
la  constitution  desquels  il  entre,  on  le  représente  par  le  symbole 
Cy=CAz. 

Le  cyanogène  peut  être  considéré  comme  un  radical  composé  qui 
se  place  à  côté  des  métalloïdes  halogènes  (chlore,  brome,  iode, 
fluor). 

Le  cyanogène  libre,  comme  le  chlore,  le  brome  et  l'iode,  a  une  mo- 
lécule double  et  correspond  à  la  formule  ry  !'  ^^  dans  sa  molécule,  on 
substitue  un  atome  d'hydrogène  ou  un  atome  de  métal  à  un  groupe 
€Az,  on  obtient  l'acide  cyanhydrique    'u|  ou  un  cyanure  métal- 

lique     jj,  j.  Si  le  cyanogène  est  remplacé  par  le  chlore,  le  brome  ou 

riode,  il  se  produit  du  chlorure,  du  bromure  ou  de  l'iodure  de  cya- 
nogène. 

Cyj  Cy)  Cyj 

Clj  Brj  1( 

Le  cyanogène  peut  également  se  substituera  une  partie  ou  à  la 
totalité  de  l'hydrogène  contenu  dans  l'eau  et  ses  congénères,  les 
acides  sulfhydrique,  sélénhydrique  et  tellurhydrique;  de  là  :  l'acide 

cyaoique  i  j  0,  l'anhydride  cyanique  q?  1  ^*  >   l'acide    sulfocyanliy- 
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drique  ou  mieux  sulfocyanique  ^  j  S,  Tanhydrosulfide  sulfocyanique 
l^yis*,  Tacide  séléniocyanhydrique  ou  mieux  séléniocyanique 
^  jSe,  Tanhydrosélénide  séléniocyanique  ^m  Se*  ;  enfin  Tacide  tel- 

lurocyanique    jï  |  Te*  et  ranhydrolelluride  tellurocyanique  çZ  jïe*. 

Parmi  ces  composés,  ceux-là  sont  inconnus  que  nous  avons  mar- 
qués d'une  astérisque. 
On  conçoit  aussi  Texistence  de  composés  oxygénés  sulfurés,  etc  , 

H  1 
du  cyanogène,  qui  correspondent  à  Peau  oxygénée  jj  ô*. 


C'est  ainsi  que  Ton  peut  se  rendre  compte  de  la  constitution  de 
Pacide  persulfocyanhydrique  Cy*H*Ss  et  du  persulfocyanogène 
Cy'HS'.  Le  premier  de  ces  corps  peut  être  envisagé  comme  une  com- 
binaison d*acide  sulfhydrique  et  de  bisulfure  de  cyanogène ,  et  le 
second  comme  résultant  de  la  substitution  de  Cy  à  H  dans  le  pre- 
mier. 


Acide  persulfocyanhydrique r^ 

Persulfocyanogène •    J 


Le  cyanogène  peut  encore  se  substituer  à  une  partie  ou  à  la  tota- 
lité de  Phydrogéne  de  Pammoniaque.  Les  composés  ainsi  engendrés 
sont  : 

Cy) 

la  cyanamide. ll>Az 

h) 
Cy) 

la  dicyanamide Cy  Az 

•       '  Cy) 

et  la  tricyanamide Cy}Az 

Cy) 

11  peut  enfin  remplacer,  soit  Phydrogéne,  soit  Poxhydryie  dans 
les  alcools  polyatomiques  et  donner  naissance  à  des  cyanhydrines 
complètement  analogues  aux  chlorhydrines  et  aux  bromhydrines. 

Qjj     correspondent    :    la    cyanhydrim^ 
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G«H*'j^^,  el  ladicyanhydrine  ou  cyanure  (réthylèneC*H*"j^y. 

Mais  là  ne  s'arrèle  pas  F  histoire  des  composés  cyanogènes.  Ces 
composés  jouissent  de  la  singulière  propriété  de  donner  naissance  à 

un  grand  nombre  de  polymères.  Au  cyanogène  libre  J    correspond 

un  corps  noir,  le  paracyanogène,  dont  on  ne  connaît  pas  le  degré  de 
condensation,  mais  qui  est  sûrement  un  polymère  du  cyanogène, 

Cy-I 
cy«r 

On  ne  connaît  aucun  polymère  de  l'acide  cyanhydrique ,  mais  les 
cyanures  ont  la  propriété  de  donner  naissance  à  des  cyanures  dou- 
bles. Parmi  ces  corps,  il  en  est  qui  sont  semblaibles  aux  chlorures 
doubles,  mais  il  en  est  aussi  que  leurs  caractères  ne  permettent  pas 
d'assimiler  à  ces  sels  ;  ils  paraissent  résulter,  non  point  d'une  juxta- 
position de  deux  molécules,  mais  d'une  vraie  combinaison  atomique 

constituant  des  cyanures  condensés  X  j 

Au  chlorure  CyCl  qui  existe  sous  une  modification  liquide  et  sous 
une  modification  gazeuse,  à  la  température  ordinaire  (l'existence 
de  la  modification  gazeuse  n'est  pas  hors  de  doute)  correspond  un 
chlorure  solide  Cy^Cl',  dont  la  condensation  est  triple.  Les  bromures 
et  iodures  de  cyanogène  condensés  ne  sont  pas  connus  jusqu'à  ce  jour. 

A   l'acide    cyanique  uj^»    correspondent    l'acide    dicyanique 

rjo*  et  l'acide  tricyanique  ou  cyanurique^sjo*.  En  outre  il 

existe  un  corps  appelé  cyamélide,  qui  est  aussi  un  polymère  de  Ta- 

cide  cyanique,  mais  dont  on  ne  connaît  pas  le  degré  de  condensation. 

A  la  cyanamide  correspond  un  polymère,  la  mélamine  et  son  iso- 

(AzH« 

mère,  le  mélam,  Cy'{ AzH« ;  cette  triamide  peut  être  convertie,  au 

(AzH« 
moyen  des  alcalis,  en  acide  cyaïiurique  et  ammoniaque  par  la  substi- 
tution de  30H  à  3AzH>,  mais  cette  substitution  peut  se  faire  par  de- 

(AzH«  (AzH* 

grés,  de  là  :  l'amméline  Cy»  AzH*,  l'ammélide  Cys  M  ,  et    l'acide 
(ôH  \m 

(AzH» 
sulfo-mellonique  Cy'jSH    ,  en  introduisant  le  groupe  SH  au  lieu  du 

(SH 
groupe  OH. 
Enfin,  AzH*  peut  être  remplacé  par  Cl.  Par  une  telle  substitution 
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on  obtient  la  chloro-cyanamide  Cy'UzH*. 
^  (Cl 

A  la  dicvanamide   i  [Azcorrespondentrhydroraelion  (Cy^j^nAzH)" 
"  '  ((AzHf 

|(AzHy'  lAz'" 

et  Tacide  cyaméiurique(Cy«)3/^g  )      ou    (Cy*)^|^jj,  suivant    que 

(aH      N  (an 

Ton  adopte  pour  ce  corps  la  formule  G^h^kz'Q^  donnée  par  Liebig, 
ou  la  formule  fi^H^Az^ô»  proposée  por  Gerhardt. 

La  tricaynamide  est  inconnue. 

Ajoutons  que  la  triatomicité  du  cyanogène  a  été  mise  en  évidence 
par  les  expériences  de  M.  Gauthier  et  par  celles  de  M.  Gai.  Ces 
chimistes  ont  montré,  chacun  de  leur  côté,  que  la  plupart  des  com- 
posés cyanogènes,  acide  cyanhydrique ,  éthers  cyanhydriques,.éthers 
cyaniques,  peuvent  fixer  HCl,  HBr  ou  liï  à  la  manière  de  TammcH 
niaque,  en  donnant  des  composés  cristallisables. 

Cyanogène  libre.  Ce  corps  peut  être  obtenu  par  la  déshy- 
dratation de  Toxamide. 

Oxamide.  Eau.  Cyanogène  libre. 

On  le  prépare  ordinairement  par  la  distillation  sèche  du  cyanure 
j  de  mercure. 

Cyanure  de  mei'Cure.      Mercure.  Cyanogène. 

i  II  se  forme  toigours,  dans  cette  opération,  un  résidu  noir  qui  a  la 

même  composition  que  le  cyanogène  et  qui  se  convertit  intégralement 
dans  ce  dernier  corps,  lorsqu'on  le  chauffe  dans  un  gaz  inerte  ;  c'est  le 


Cy« 


paracyanogéne 

Le  cyanogène.est  gazeux  à  la  température  ordinaire  ;  il  se  liquéfie 
entre  —  25"  et  —  30"  ;  au-dessous  de  —  34*,  il  se  solidifie  ;  il  est  un 
peu  soluble  dans  Teau,  plus  soluble  dans  Falcool.  Chauffé  avec  un 
métal  alcalin,  le  cyanogène  donne  un  cyanure  métallique. 

gi  -  il  =  i,\  + 1,\ 

Cyanogène.       Potassium.  Cyanure  Cyanure 

de  potassium.       de  potaisiom. 

En  présence  de  la  potasse  caustique,  il  donne  naissance  à  un  me- 
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lange  dé  cyanure  et  de  cyanate  au  même  titre  que  le  chlore  h  un 
mélange  de  chlorure  et  d'hypochlorite. 

Cyanogène.  Potasse.  Cyanure  Cyanaie  Eau. 

de  potassium,  de  potassium. 

Le  cyanogène  s'unit  directement  à  plusieurs  alcalis  organiques  en 
fournissant  des  alcaloïdes  nouveaux.  On  obtient  toujours  de  Tacide 
oxalique  parmi  les  produits  de  -décomposition  de  ces  alcalis  cyanés, 
(«qui  se  conçoit,  puisque  le'cyanogène  représente  de  l'oxalate  d'am- 
monium, moins  de  l'eau. 

Le  cyanogène  peut  s'unir  directement  avec  une  ou  deux  molécules 

d'acide  sulfhydrique ,  en  donnant  les  deux  composés  J\y  u\^ 

Aeîde  cyanhydriqne.  —  Le  meilleur  moyen  pour  obtenir  Ta- 
eide  cyanhydrique  pur  consiste  à  faire  passer  un  courant  de  gaz 
hydrogène  sulfuré,  parfaitemejit  sec,  à  travers  un  tube  plein  de  cya- 
nure de  mercure  desséché,  que  Ton. chauffe  avec  du  sable  chaud. 
On  recueille  dans  un  récipient  refroidi  l'acide  qui  se  dégage. 

c?l  +  SJs  =  %•'  +  <c!!) 

Cyanure  Ac>de  Sulfure  Acide 

de  mercure,     sulthydrique.         de  mercure.  cyanhydrique. 

Apiesure  que  la  décomposition  du  cyanure  de  mercure  se  fait,  la 
masse  contenue  dans  le  tube  devient  noire.  Pourque  l'acide  obtenu 
soit  pur,  on  doit  arrêter  l'opération  pendant  qu'il  i^este  encore  du 
cyanure  indécomposé,  c'est-à-dire  blanc,  à  la  partie  antérieure  du 
tube  ;  sans  cette  précaution,  un  peu  d'acide  sulfhydrique  pourrait  se 
dissoudre  dans  l'acide  cyanhydrique. 

L'acide  cyanhydrique  est  encore  connu  sous  le  nom  d'acide  prus- 
sique.  C'est  le  poison  le  plus  actif  que  l'on  connaisse  ;  une  goutte  de 
ce  corps  suffit  pour  tuer  un  chien  ;  de  plus,  ses  effets  sont  instantanés. 

L'acide  cyanhydrique  bout  à  26°,5  ;  il  se  congèle  dans  un  mélange 
réfrigérant  formé  de  glace  pilée  et  de  sel  marin  ;  sa  densité  à  1 8"  est 
de  0,6967;  anhydre,  Vacide  prussique  se  conserve  difficilement, 
surtout  à  la  lumière.  Les  produits  de  sa  décomposition  n'ont  pas  été 
bien  étudiés.  Étendu  d'eau  et  surtout  mêlé  à  des  acides  minéraux, 
il  se  conserve  beaucoup  mieux  ;  il  parait  aussi  que  la  décomposition 
spontanée  de  l'acide  cyanhydrique  tient  à  quelques  impuretés  et 
qu'absolument  pur  il  peut  se  conserver. 
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En  présence  de  la  potasse  et  d'un  sel  ferreux  renfermant' une 
certaine  quantité  de  sel  ferrique,  Pacide  cyanhydrique  donne  un 
précipité  bleu  ;  celui-ci  reste  ordinairement  mêlé  avec  de  l'hydrate 
de  fer  précipité  en  même  temps,  mais  ajoute-t-on  de  Pacide  chlor- 
hydrique,  l'hydrate  de  fer  se  dissout  et  il  reste  un  précipité  d'un 
bleu  très-pur,  qui  accuse  la  présence  de  Pacide  prussique. 

Sous  l'influence  des  agents  hydratants  comme  la  potasse,  Pacide 
sulfurique  ou  Pacide  chloihydrique  étendu,  Pacide  cyanhydrique  ab- 
sorbe de  Peau  et  Pon  obtient  du  formiàte  d'ammonium,  ou  mieux, 
les  produits  de  décomposition  de  ce  sel  par  le  réactif  employé. 

Acide  Eau.  Fonniale 

cyanhydrique.  d'ammonium. 

Ainsi  que  M.  Gauthier  l'a  observé,  Pacide  cyanhydrique  se  com- 
bine directement  avec  Pacide  iodhydrique  et  avec  Pacide  chlorhydri- 
que  (*)  en  donnant  des  composés  cristallisables  CAzH.Hl,  GAzH.llCI. 
Ces  combinaisons  s'expliquent  aisément.  L'acide  cyanhydrique  étant, 
d'après  Phypothèse  que  nous  avons  admise, 

C 


son  chlorhydrate  est 


Cyanures  métalliques.  L'acide  cyanhydrique  peut  échaih 
ger  son  hydrogène  contre  un  métal  et  donner  naissance  à  des  cya- 
nures; ces  cyanures  renferment  le  radical  cyanogène  un  nombre  de 
fois  égal  à  celui  qui  exprime  la  valeur  de  substitution  du  métal  dans 
le  composé  formé. 

Les  cyanures  métalliques  s'unissent  entre  eux  pour  former  des 
cyanures  doubles.  Souvent  ces  cyanures  sont  de  vrais  cyanures 
doubles  dans  lesquels  on  peut  constater,  à  l'aide  de  réactifs  appro- 
priés, les  deux  métaux  constituants  ;  tels  sont  les  cyanures  doubles 
de  potassium  et  de  cadmium,  de  potassium  et  d'argent,  etc. 


(*)  La  combinaison  de  l'acide  chlorhydrique  avec  Vacide  cyanhydrique  n*^ 
pas  publiée,  je  la  tiens  d'une  communication  particulière  de  M.  Gauthier. 
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D  autres  ibis,  ce  sont  des  composés  dans  lesquels  un  des  métaux 
ne  peut  plus  être  décelé  par  ses  réactifs  ordinaires,  à  moins  qu*on 
ne  délmise  la  molécule.  On  suppose,  dans  ce  dernier  cas,  que  l'un 
des  métaux  contribue  avec  le  cyanogène  à  la  constitution  d'un  rar 
dical  composé  auquel  est  uni  Tautre  métal.  On  désigne  de  tels  corps 
par  un  nom  qui,  tout  en  rappelant  leur  composition,  éloigne  Tidée 
de  les  considérer  comme  des  cyanures  doubles.  Ainsi  Ton  dit  :  cupro- 
cyanure  de  potassium,  ferro-cyanure  de  sodium,  platino- cyanure  ' 
d'ammonium. 

Les  principaux  composés  de  cet  ordre  sont  les  ferro-cyanures,  les 
ferro-cyanides,  les  cobalto-cyanides,  les  nickelo-cyanures,  les  cupro- 
cyanures  et  les  platino-cyanures. 

Les  plus  importants  sont  les  ferro-cyanures  et  les  ferro-cyanides. 

Perro-e^ranvrcs.  Quand  on  précipite  un  sel  de  fer  au  maxi- 
mum par  un  cyanure  alcalin  en  excès,  il  se  forme  un  précipité  qui 
se  redissout  ensuite  :  la  liqueur  évaporée  laisse  déposer  de  beaux 
cristaux  jaunes  d'un  composé  que  Ton  nomme  :  ferro-cyanure  de  po- 
tassium, cyano-ferrure  de  potassium,  prussiate  jaune  de  potasse,  etc. 
Ces  cristaux  répondent  à  la  formule  l^e^Cy^jiKCy-i-Ôaq.  Toutefois 
cette  formule,  dans  laquelle  ce  sel  est  considéré  comme  un  cyanure 
double,  n'est  point  acceptable  ;  on  doit  lui  substituer  la  formule 
(FeGy»)"K*4-6aq,  dans  laquelle  le  potassium  est  considéré  comme 
uni  au  radical  tétratomique  (l^eCy®). 

Le  ferro-cyanure  de  potassium  est  neutre,  n'est  pas  vénéneux  et 
se  dissout  facilement  dans  Teau;  sa  solution  est  précipitée  par  la 
plupart  des  solutions  métalliques  ;  il  se  forme  ainsi  des  corps  qui 
dérivent  du  ferro-cyanure  potassique  par  la  substitution  d'un  autre 
métal  au  potassium. 

(FeCy«)«>K*   4-   2[(^^|'Jî  jô«]  =^:  (FeCy«)«vpb»   -h    ^(^^k*1  ^) 

Ferro-cyanure  Azoiale  iieiiiie  Fen*o-cyanure  Azotate 

potassique.  de  plomb.  de  plomb.  de  potasse. 

Traité  par  Tacide  chlorhydrique,  le  prussiate  jaune  de  potasse 
échange  son  potassium  contre  de  l'hydrogène ,  et  l'on  obtient 
des  paillettes  cristallines  blanches  d'acide  ferro-cyanhydrique 
(|:eCy«)»^H*. 

Verse-t-on  une  solution  de  cyano-ferrure  de  potassium  ou  d'acide 
ferro-cyanhydrique  dans  une  solution  d'un  sel  de  fer  au  maximum, 
il  se  forme  un  précipité  bleu  (bleu  de  Prusse).  Pour  comprendre  la 
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constitution  d'un  tel  corps  on  doit  considérer  que  les  sels  ferriques 
renferment  un  double  atome  de  fer  l^e*,  fonctionnant  comme  radical 
hexatomique.  Ce  double  atome  ne  pouvant  pas  se  substituer  à  moins 
de  six  atomes  de  potassium  et  le  ferro-cyanure  potassique  n*en  ren- 
fermant que  quatre,  la  réaction  s'établit  entre  trois  molécules  de 
ferro-cyanure  et  deux  de  sel  ferrique. 

f*^:!]  +  ^[,^^,"l<-]  =  «{Tl»-) 

Ferro-cyanure  Sulfate  ferrique.  *  Sulfate 

potassique.  de  {Notasse. 

-h    (FeCy«)5(i:e«)* 

Ferro-cyanure  ferrique 
(bleu  de  Prusse). 

Lorsqu'on  remplace,  dans  cette  opération,  le  sel  ferrique  par  un  sel 
ferreux,  la  réaction  s'établit  entre  une  molécule  de  ferro-cyanure  et 
deux  molécules  du  sel  ferreux:  il  se  fait  du  cyano-ferrure  ferreux. 

(|:eCy6)ivK*  ■  +    ^^^J^^'ja^)   =    ^(^^'/ja»)  +  (¥eCfy^¥e'' 

Ferro-cyanure  Sulfate  Sulfate  Perro-cyanore 

potassique.  ferreux.  de  potasse.  ferreux. 

Le  ferro-cyanure  ferreux  se  transforme,  au  contact,  de  l'air  en  un 
I  mélange  de  bleu  de  Prusse  et  de  sesquioxyde  de  fer. 

j  6[(f:eCy6)«vi:e9j    +     5(^^|)     =    2[(FeCy«)->(¥e«)«]    -^    2*e«a"- 

Cyano-ferrure  Oxygène.  Ferro-cyanure  terrique  Sesquioxyde 

\  ferreux.  (bleu  de  Prusse).  de  1er. 

'  Dans  l'industrie  on  prépare  toujours  le  bleu  de  Prusse  de  cette 

I  manière.  Aussi  lorsqu'on  veut  isoler  ce  œrps,  à  l'état  de  pureté,  de 

I  celui  que  fournit  le  commerce,  doit-on  pulvériser  ce  dernier  et  le 

t  traiter  par  l'acide  chlorhydrique,  afin  de  dissoudre  l'oxyde  ferrique 

I  qu'il  renferme. 

I  FérrI -cyanures.  Par  l'action  d'un  courant  de  chlore  sur  la 

I  solution  d'un  ferro-cyanure,  il  se  produit  du  chlorure  de  potassium. 

I  en  même  temps  qu'un  nouveau  corps  de  couleur  rouge  que  l'on 

[  sépare  du  chlorure  potassique  par  des  cristallisations  répétées.  Ce 

nouveau  corps  se  nomme  prussiate  rouge  de  potasse,  ferri-oyanure 
de  potassium,  cyano-ferride  de  potassium...  etc.;  sa  formule,  en 
l'envisageant  comme  un  cyanure  double,  serait  (Fe*Cy«;,6KCy; 
mais  on  ne  peut  point  le  considérer  comme  tel  ;  on  doit  l'écrire 
(Fe*Cy>*)^'K6,  et  le  regarder  comme  résultant  de  l'union  du  polib- 
sium  avec  \i  radical  hexatomique  ferri-cyanogène  (fe'Cy**)*'.  La 
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réaction  qui  donne  naissance  à  ce  sel  est  exprimée  par  Téquation 
suivante  : 

2(i:eCy6)'vK*    +    cij    =    ^[l^\)    +    (Jïe»Cy**)viK« 

Ferro-cyanure  '  Chlore.  Chlorure  Ferri-cyanure 

potassique.  de  potassium.  de  potassium. 

On  voit  que  dans  «ette  réaction  deux  radicaux  ferro-cyanogènès 
télratomiques  se  sont  unis  en  échangeant  deux  atomicités  et  ont  pro- 
duit le  groupe  hexatomique  (Fe«Cy4«)=*2(FeCy6). 

Le  ferri-K;yanure  potassique  échange,  par  double  décomposition,  son 
potassium  contre  d'autres  métaux.  Est-ce  le  fer  qui  se  substitue  de 
la  sorte,  on  obtient  un  corps  bleu  insoluble  qui  a  pour  formule 
(Fe^Cy^jFe',  et  qui  a  reçu  le  nom  de  bleu  de  Turnbull.  Ce  précipité 
bleu,  qui  prend  naissance  lorsqu'on  précipite  un  sel  ferreux  par  du 
ferri-cyanure  potassique,  ne  doit  pas  être  confondu  avec  le  bleu  de 
Prusse,  qui  se  forme  par  la  réaction  du  ferro-cyanure  de  potassium 
sur  les  sels  ferriques,  et  dont  nous  avons  indiqué  la  constitution. 

Les  ferri--cyanures  solubles  ne  donnent  aucun  précipité  avec  les 
sels  ferriques. 

Décomposé  par  l'acide  sulfurique,  le  ferri-cyanure  de  plomb  se 
transforme  en  sulfate  de  plomb  et  acide  ferri*-cyanhydrique 
(Fe*Cy**)^»H*',  corps  qui  cristallise  en  aiguilles  brunâtres  fort  alté- 
rables. 

Dans  ces  divers  composés,  le  fer  ne  peut  pas  être  décelé  par  ses  réac- 
tifs habituels  ;  de  plus,  ces  composés  font  la  double  décomposition 
avec  les  sels  métalliques  et  peuvent  échanger  leur  métal  contre  de 
Thydrogène.  Enfin,  ils  sont  neutres  et  noii  toxiques. 

D'ailleurs,  les  vrais  cyanures  doubles  ne  renferment  jamais  de 
Thydrogéne  substitué  à  un  métal  ;  ils  sont  alcalins,  vénéneux,  et  l'on 
peut  toujours  y  déceler  les  deux  métaux  qu'ils  renferment.  Ces 
difTérences  établissent  nettement  que  les  sels  dont  nous  venons  de 
tracer  T histoire  tie  sauraient  être  envisagés  comme  des  cyanures 
doubles. 

Le  cobalt  forme  des  composés,  les  cyano-Cobaltides,  qui  corres- 
pondent aux  cyano-ferrides  ;  tel  est  le  cyaho-KîDbaltide  potassique 
(to*Cy**)v»K«.  Le  nickel  forme,  au  contraire,  des  composés  qui  cor- 
lespondent  aux  ferro-cyanures  ;  tel  est  le  nickelo-cyanure  potas- 
sique (»iCy«)«*K*. 

Le  zinc,  le  cadmium,  le  magnésium...  etc.,  ne  forment  aucune 
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combinaison  de  cet  ordre.  Ceci  nous  autorise  à  placer  le  nickel  dans 
la  série  du  fer  et  du  cobalt,  et  non  dans  la  série  magnésienne. 

Le  chrome  et  le  manganèse  donnent  naissance  à  des  composés 
analogues  aux  ferri-cyanures. 

Le  platine  donne  lieu  à  la  formation  de  deux  ordres  de  composés 
cyanogènes  :  les  platino-cyanures,  (iîtCy*)M'*  et  les  sesquiplatino- 
cyanures,  (Pt«Cy«o)M'*. 

Au  cuivre  correspondent  les  cupro-cyanures  (€uCy*)M'*...  etc. 

Ëthers  cjanhydriqnes.  Lorsqu'on  traite  une  solution  alcoo^ 
lique  de  cyanure  potassique  par  Téther  chlorhydrique  ou  bromby- 
drique  d'un  alcool,  il  se  produit  du  chlorure  de  potassium  et  un 
éther  cyanhydrique. 

Cl  1     +    Cyl    -    Cl]    +      Cy  ( 

Chlorure  Cyanure         Chlorure  Cyanure 

d'éthyle.     de  potassium,  de  potassium.        dN&thyie. 

Ce  procédé  est  général;  il  réussit,  quelle  que  soit  Tatomicité  de 
Talcool  dont  on  veut  préparer  Téther  cyanhydrique,  et  avec  le* 
alcools  polyatomiques,  quel  que  ^soit  le  degré  d'éthérificatiou  que 
l'on  cherche  à  obtenir.  Ainsi,  Ton  a  pu  préparer,  par  ce  moyen, 
aussi  bien  les  éthers  cyanhydriques  du  glycol  que  ceux  de  ralcooL 
et,  avec  le  premier  de  ces  corps,  aussi  bien  la  monocyanhydrine  que 
la  dicyanhydrine. 

Pour  préparer  les  éthers  cyanhydriques  des  alcools  monoatoini^ 
ques,  on  peut  encore  distiller  les  sels  alcalins  de  leurs  éthers  acides 
avec  du  cyanure  de  potassium. 

Élhyi-sulfate  Cyanure  Cyanure  Sulfate 

de  potassium.  de  potassium.        d'éthyle.  potassique. 

Les  éthers  cyanhydriques  des  alcools  monoatomiques  soumis  à 
l'influence  des  agents  hydratants,  comme  serait  une  solution  alccx^ 
lique  de  potasse  bouillante,  absorbent  deux  molécules  d'eau.  Ils  st> 
transforment  ainsi  en  sels  ammoniacaux  d'acides  appartenant  à  de> 
séries  supérieures  d'un  degré  à  celles  dont  ces  éthers  faisaient  par- 
tie; ou,  plutôt,  on  obtient  les  sels  de  potasse  de  ces  acides  et  un 
dégagement  d'ammoniaque. 

S'!  +  5i»  *  Bl»  =  ^'Sl»  *  «!'■ 

Cyanure         Hydrate  Eau.  Propionate 

d'éthyle.       potassique.  de  potasse. 
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Les  élhers  cyanhydriques  des  alcopls  polyatomiques  subissent  une 
transformation  semblable.  Us  absorbent  autant  de  fois  2H*(>  qu'ils 
renferment  de  fois  le  radical  cyanogène,  tes  acides  auxquels  ils 
donnent  naissance  appartiennent  à  des  séries  qui  différent  de  celles 
auxquelles  appartenaient  les  éthers  employés  par  un  nombre  de 
fois  CH*  égal  au  nombre  de  radicaux  cyanogènes  contenus  dans  ces 
éthers. 

Cyaabydrine 
du  glycol. 

Cyanure 
d'élhylëne. 


5a   + 

ïja  =   c«H-j?«,K    +  A^^' 

•otas»e. 

lau.                          Laclale              Ammoniaque. 

de  potasse. 

K6») 

+  a  •>)  =  «-&■!; 

Potasse. 

.     Eau.                             Succinate 

de  potasse. 

2 


(ih-) 


Ammoniaque. 

Nous  avons  vu  ailleurs  (voy.  ^ilryles)  que  dans  la  série  aroma- 
tique les  acides  obtenus  par  ces  procédés  ne  sont  point  les  vrais 
bomolo^^ues  de  ceux  qui  dérivent,  par  oxydation,  des  alcools  dont  on 
a  employé  les  éthers,  et  que  ces  derniers  acides  correspondent  proba- 
blement aux  cyanures  des  radicaux  des  phénols.  Nous  avons  vu  égale- 
ment que  les  nitryles ,  c'est-à-dire  les  éthers  cyanhydriques  des 
alcools  ou  des  phénols  monoalomiques  fixent  H^  sous  Tinfluence  de 
riiydrogène  naissant  et  donnent  des  ammoniaques  composées  apparte- 
nant à  une  série  plus  élevée  d'un  terme  que  celle  de  l'alcool  ou  du 
[>hènol  dont  ils  renferment  le  radical. 

H.  Gauthier  a  reconnu  que  les  éthers  cyanhydriques  se  combinent 
•lirectement  aux  hydracides  du  chlore,  du  brome,  de  l'iode  et  du 
soufre,  et  même  îiu  chlorure  de  bore,  en  formant  des  corps  cristalli- 
sables  :  C*HSCAz.HCl;  C«H5,CAz.H«S,  etc.  La  formation  de  ces  corps 
N'explique  comme  celle  du  chlorhydrate  d'acide  cyanhydrique. 

Le  même  chimiste  a  découvert  un  cas  d'isomérie  très-remar- 
quable. Le  cyanure  d'éthyle  préparé  par  l'action  du  cyanure  d'argent 
sur  l'ioduré  d'éthyle,  n'est  point  identique  avec  celui  qui  résulte  de 
i  action  du  cyanure  de  potassium  sur  le  sulfovinate  de  potasse.  Le 
premier  est  volatil  à  82**,  a  une  odeur  dé.^<ngréable,  et  se  combine  à 
froid  instantanément  avec  l'acide  chlorhydrique,  en  développant  de 
la  chaleur  comme  l'ammoniaque.  Le  second  bout  à  08"*,  a  une  odeur 

24 
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éthérée  qui  n'est  point  désagréable  lorsqu'il  est  pur,  et  exige  un 
certain  temps  pour  s'unir  aux  hydracides.  On  s'expliquerait  peut- 
être  les  différences  entre  ces  deux  isomères  en  représentant  le  cya- 
nure d'éthyle  ordinaire  par  la  formule  (GH)'".Az  et  le  cyanure  d'éthyle 

nui 
de  M.  Gauthier  par  la  formule  n  Az.  (Communication  particulière.) 

Chlorures  de  eyanogène.  —  Si  Ton  abandonne  du  cyanure 
de  mercure  humide  dans  un  flacon  plein  de  chlore,  il  se  produit  du 
.chlorure  de  cyanogène  gazeux  J  . 

SCI  *  <§!)  =  'SI  +  KSI) 

Cyanure  Ciilore  Chlorure  Chlorure 

de  mercure.  de  mercure.  de  cyanogène. 

Le  chlorure  de  cyanogène  gazeux  se  solidifie  par  un  froid  de  — 18", 
fond  à  — 15"  et  entre  en  ébuUition  à  —  12%  sous  la  pression  ordi- 
naire de  l'atmosphère  ;  l'eau  en  dissout  25  fois,  Féther  50  fois  et 
l'alcool  100  fois  son  volume.  Les  solutions  de  chlorure  de  cyanogène 
sont  fort  vénéneuses.  Abandonné  k  lui-même  dans  des  tubes  scellés 
à  la  lampe,  le  chlorure  de  cyanogène  gazeux  se  convertit  lentement 
en  chlorure  solide. 

Les  alcalis  transforment  le  chlorure  de  cyanogène  en  chlorure  et 
cyanate,  ou  plutôt,  en  chlorure,  anhydride  carbonique  et  ammo- 
Iliaque;  ces  deux  derniers  corps  se  produisent  secondairement  dans 
l'action  de  l'alcali  sur  le  cyanate  formé. 

ij\  +  iW  =  %^  +  f.i  ^  ïh 

Chlorure  Potasse.  Cyanate  Chlorure  Bau. 

de  cyauogène.  dépotasse.       de  potassium. 

En  faisant  passer  un  courant  de  chlore  dans  de  Facide  cyanfay- 
drique  concentré  et  refroidi  à  0"*,  on  voit»  à  un  certain  moment,  ^e 
séparer  du  liquide  une  couche  plus  légère,  qui  est  une  combinaison 
de  chlorure  de  cyanogène  et  d'acide  cyanliydrique.  Ce  liquide,  lavé 
à  l'eau  glacée  et  desséché,  répond  à  la  formule  (CyÇl)*HCy,  et  bout 
à  20^  Si  on  le  mêle  avec  de  Toxyde  de  mercure  dans  un  récipient 
refroidi  et  qu'on  distille  ensuite  en  faisant  passer  les  vapeurs  sur 
du  chlorure  de  calcium,  on  obtient  un  liquide  volatil  à  15*,  solidi- 
liable  à  —  5'  ou  —  6%  non  inflanunable,  et  dont  la  formule  est 
CyCl.  C'est  le  chlorure  de  cyanogène  sous  sa  moditication  liquide. 

Longtemps  on  a  cru  que  ce  corps  correspondait  à  la  formule 
double  Cy*Cl*.  Mais  sa  densité  de  vapeur,  qui  a  été  déterminée  il  y  a 
peu  de  temps,  a  prouvé  qu'il  correspond  comme  le  chlorure  gazeux  à 
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ia  fonnule  simple  J\.  Le  chlorure  de  cyanogène  liquide  se  con- 
serve indéfiniment  s*il  est  pur,  mais  si  on  le  prépare  en  faisant 
passer  du  chlore  dans  de  Tacide  cyanhydrique  dilué  et  distillant 
simplement,  sans  laver  à  Teau  glacée  ni  traiter  par  l'oxyde  de  mer- 
cure, le  produit  qu'on  obtient  se  transforme  promptement  en  chlo- 
rure de  cyanogène  solide. 

Par  Faction  du  chlore  en  excès  sur  l'acide  cyanhydrique  anhydre, 
au  soleil,  on  obtient  le  chlorure  solide  Cy'Cl'.  Ce  corps  forme  des 
aiguilles  brillantes  d'une  densité  de  1,32;  il  fond  à  140*  et  bout 
à  190*  ;  il  se  dissout  peu  dans  l'eau,  mais  sa  solution  est  fort  véné- 
neuse; il  est  très-soluble  dans  l'al^l  et  Téther.  Sa  solution  alcoo- 
lique se  transforme  rapidement  en  acide  chlorhydrique  et  acide 
cvanurique. 

^1  *  KHI»)  =  %\^  -^  xai) 

Chlorure  Eau.  Acide    '  Acide 

de  cyanogène  solide.  cyanurique.  chlorhydrique. 

Cette  transformation  est  instantanée  en  présence  d'un  alcali. 
^  Quelques  chimistes  doutent  aujourd'hui  de  l'existence  du  chlorure 
de  qanogène  gazeux,  et  pensent  que  c'est  la  vapeur  du  cyanure  li- 
quide plus  ou  moins  impure  qui  a  été  considérée  comme  étant  ce 
phlorure  gazeux.  Ce  sujet  réclame  de  nouvelles  recherches. 

Bromiire  et  lodare  de  cyanogèoe  Dp  !  et    ^  !.    On    obtient 

ces  corps  en  soumettant  le  cyanure  de  mercure  à  l'action  du  brome 
ou  de  riode.  Les  équations  qui  rendent  compte  de  leur  formation 
sont  identiques  avec  celle  que  nous  avons  donnée  pour  expliquer  la 
production  du  chlorure  simple,  à  cela  près  qu'au  lieu  de  chlore 
c'est  le  brome  ou  l'iode  qui  y  entre. 

Les  propriétés  chimiques  de  l'iodure  et  du  bromure  de  cyanogène 
sont  les  mêmes  que  celles  du  chlorure  CyCl.  Les  bromures  et  iodures 
condensés  ne  sont  pas  connus. 

Le  bromure  de  cyanogène  est  solide  ;  il  fond  3  +  4**,  selon  les  uns, 
et  à  des  températures  plus  élevées  selon  d'autres.  Cela  semblerait 
indiquer  l'existence  de  plusieurs  «bromures  différents  qui  auraient 
été  confondus. 

L'iodure  se  volatilise  sans  résidu  à  +  45% 

AeMe  e7«al4«e  ^l4.  On  obtient  du  cyanate  de  potasse  en 
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chaufTanty  sur  un  plat  de  tôle,  du  ferro-cyanure  de  potassium  des- 
séché, mêlé  à  du  peroxyde  de  manganèse.  On  reprend  ensuite  par 
Talcool  bouillant.  Le  liquide  filtré  dépose  du  cyanate  de  potasse  en 
se  refroidissant.  Dans  cette  réaction,  le  ferro-cyanure  se  transforme 
d'abord,  sous  Tinfluence  de  la  chaleur,  en  cyanure  potassique  et 
carbure  de  fer,  et  le  cyanure  potassique  s'oxyde  ensuite  aux  dépens 
du  peroxyde  de  manganèse. 


il,\)  +  2!  = 

iW 

Cyanure                 Oxygène. 

Cyanate 

de  potassium. 

potnssique. 

11  n'est  pas  possible  d'extraire  l'acide  cyaniquc  des  cyanates  ;  mais 
on  obtient  cet  acide  en  distillantTacide  cyanurique  dans  une  petite 
cornue. 

^cide  Acide 

cyanurique.  cyanique. 

Abandonné  à  lui-même,  cet  acide  se  convertit  en  une  masse 
blanche  et  solide  qui  porte  le  nom  de  cyamélide  ;  cette  transforma- 
tion est  accompagnée  d'un  dégagement  de  chaleur.  La  cyamélide  se 
transforme  de  nouveau  en  acide  cyanique  par  la  distillation. 

Les  alcalis  transforment  l'acide  cyanique  en  cyanates;  si  Ton 
chauffe  ces  derniers  sels  avec  un  excès  de  base,  ils  se  dédoublent 
en  carbonate  alcalin  et  ammoniaque. 

"i!».-  «„!«  4.  Si.,  = 't:|«.  +  A* . 

Cyanate  Polasse.  Eau.  Carbonate  Ammoniaqo^. 

de  polasse.    '  potassique. 

Sous  l'influence  de  l'eau,  l'acide  cyanique  subit  une  décomposition 
analogue. 

^^^ja   4-   }{ja  =  Ga»   -h   azH' 

Acide  Eau.  Anhydride       Ammoniaque, 

cyanique.  carbonique. 

I 

Dans  ce  cas,  il  se  produit  aussi  de^  l'urée,  par  suite  de  l'action  s<»-   , 
condaire  que  l'ammoniaque  formée  exerce  sur  l'acide  cyanique  non 
encore  décomposé. 

L'action  de  l'acide  cyanique  sur  les  alcools  donne  lieu,  non  pas  s 
la  formation  d'éthers  cyaniques,  mais  à  la  formation  d'éthers  d'un 
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acide  qui  a  pour  formule  G*E.*Az*^^,  et  qu'on  désigne  sous  le  nom 
d'acide  allophanique. 

On  obtient  des  éthers  cyaniques  en  distillant  le  sel  alcalin  d'un 
éther  acide  airec  du  cyanate  de  potasse. 

Cyanate  ^ithyl-gulfate  Sulfale  Cyanate 

de  potasse.  de  potasse.  de  potasse.  d*éthyle. 

M.  Gai  a  démontré  que  les  éthers  cyaniques,  comme  les  éthers 
ryanhydriques,  sont  susceptibles  de  s'unir  aux  hydracides. 

Les  éthers  cyaniques  subissent,  sous  l'influence  des  alcalis^  une 
décomposition  analogue  à  celle  que  subit  l'acide  cyanique  ;  seule- 
ment, comme  Thydrogène  typique  de  cet  acide  est  ici  remplacé  par 
un  radical  d'alcool,  l'ammoniaque  qui  prend  naissance  renferme  un 
radical  alcoolique  substitué  à  un  atome  d'hydrogène. 

«■;|».  .  ,(51  a)  =  «»>  -H.Tj», 

Cyanate  Potasse.  Carbonate  Éthylamine. 

d'êthyle.  de  potasse. 

CjmméthoUme.  —  C'est  un  corps  isomère  du  cyanate  d'éthyle 
que  M.  Cloez  a  obtenu  en  faisant  agir  le  chlorure  de  cyanofîène  sur 
l'éthylate  de  sodium. 

C*H»ln     _u    Cyl  Na)      ,      C#U 

Nar     -^    Cfl    =    Cli     +      Cy  r 

éthyJate  Chlorure  Chlornrc  Cy.in-tholirip. 

de  sodium.       de  cyanogène,     desoditim. 

Au  Heu  de  se  décomposer,  par  la  potasse,  en  éthylamine  et  carbo- 
nate de  potasse,  comme  le  fait  le  cyanate  d'éthyle  de  M.  Wurtz,  la 
cyanétholine  se  dédouble,  à  la  manière  des  éthers  en  général,  en  al- 
cool et  acide  cyanique,  ou  plutôt  en  alcool,  et  produits  de  dédouble- 
ment de  l'acide  cyanique  par  les  alcalis,  ammoniaque  et  anhydride 
carbonique. 

Les  hydracides  ne  s'unissent  pas  à  la  cyanétholine,  mais  transfor- 
ment ce  corps  en  chlorure  ou  bromure  d'éthyle,  et  acide  cyanurique 
résultant  de  la  condensation  de  Tacide  cyanique. 

11  résulte  de  ces  faits  que  les  noms  appliqués  à  l'acide  cyanique  et 
à  ses  éthers  devraient  être  changés.  La  cyanétholine  est  le  vrai  éther 
cxanique  renfermant  le  radical  GAz  uni  à  l'éthyle  par  l'intermédiaire 

24. 
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de  ô.  Les  éthers  cyaniques  de  M.  Wurtz  sont  dès  dérivés  alcooliques 


de  la  carbimide 


H 


Az. 


La  constitution  de  la  cyanétholine  et  de  l'éther  cyanique  de 
M,  Wurtz  est  exprimée  par  les  dessins  suivants  ; 

Az  a 


cz: 


CX" 


nxï 


Az€ 

G»H5 


4     Cyanétholine. 


Az 


XOZHD 


t:> 


Az 


Ether  cyanique 
féthyl-€arbimide). 


11  est  probable  qu'il  existe  d'autres  isoméries  du  même  ordre  et 
que,  vu  la  facilité  avec  laquelle  les  corps  cyanogènes  se  transfor- 
ment, on  a  confondu  sous  la  rubrique  des  corps  cyanogènes  des  com-  ; 
posés  dont  tous  sont  loin  de  renfermer  le  radical  cyanogène.  Ce  nom 
devrait  être  exclusivement  réservé  aux  corps  renfermant  de  Fazote, 
dont  trois  atomicités  sont  saturées  par  le  carbone,  la  quatrième  ato- 
micité libre  du  carbone  s'unissant  aux  divers  résidus. 

Quant  aux  corps  dans  lesquels  deux  atomicités  de  Tazote  seulement 
sont  unies  au  carbone  ;  la  troisième  de  Tazote  étant  unie  à  4es  radi- 
caux divers,  et  les  deux  atomicités  libres  du  carbone  étant  soudées  ù 
Toxygène  ou  restant  vacantes,  ce  ne  sont  point  des  composés  cyamv 
gênés,  ce  sont  des  imides  carboniques  ou  des  corps  analogues. 
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cyravrique  L  !  Q^.  Le  meilleur  procédé  pour  ob- 
tenir ce  corps  consiste,  d'après  M.  Wurtz,  à  soumettre  Turée  en 
fusion  à  Faction  d'un  courant  de  chlore  sec. 


5CH*Az«0    H-    s(Jj  )    = 

=     <«*'£!  Az» 

*  il  ) 

Urie.                     Chlore. 

Acide 

Acide 

cyanurique. 

chlorhydrique 

^    AzH*l      ,     AzI 

■t       Cil    +    Azj 

Chlorure  Azote, 

ammonique. 

On  dissout  le  chlorure  d'ammonium  dans  Teau  froide,  et  on  fait 
ensuite  cristalliser  l'acide  cyanurique  dans  Teau  bouillante. 

Sous  l'influence  des  agents  d'hydratation,  Tacide  cyanurique  se 
conyertit,  comme  Tacide  cyanique,  en  anhydride  carbonique  et  am- 
moniaque. 

Les  éthers  cyanuriques  s'obtiennent  comme  les  éthers  cyaniques, 
c'est-à^ire  par  l'action  des  éthers  acides  sur  les  cyanurates.  Les  al- 
calis les  décomposent,  avec  production  d'un  carbonate  alcalin  et 
d'une  ammoniaque  composée.  La  réaction  est  la  même  qu'avec  les 
éthers  cyaniques  ;  mais  l'acide  cyanurique  fournit  3  molécules  de 
chacun  de  ses  produits  de  décomposition,  là  où  l'acide  cyanique  n'en 
fournit  qu'une. 

Adde  dieyaniqae.  Entre  l'acide  cyanique  ^JO    et    l'acide 


cyanurique    ^sj^*»  on  pouvait  aisément  prévoir  l'existence  d'un 
autre  acide,  l'acide  dicyanique  J[s|^'-  M.  Poensgen  a  récemment 


réalisé  cette  hypothèse. 

Pour  obtenir  l'acide  dicyanique,  on  chauffe  l'urée  à  140"  avec  de 
riodure  de  cyanogène;  il  se  produit  ainsi  de  la  cyanurée. 

€H*Az«a    -h    ^Yj    =    GH5(GAz)Az«a     -f-    ^j 

Urée.  lodure  Cyanurée.  Acide 

de  cyanogène.  iodhydiique. 

La  cyanurée,  étant  ensuite  soumise  à  l'action  de  l'acide  azoteux,  se 
transforme  en  eau,  azote  et  acide  dicyanique. 

(;HHGAz)Az«a4-  ^'J|a    =    hK    "^    Az!    "♦-    ^^^£1^' 

Cyanurée.  Acide  Eau.  Aiote.  Acide 

azoteux.  dicyanique. 
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L*acide  dicyanique  est  un  acide  bibasique  qui  a  une  grande  ten- 
dance à  former  des  sels  acides  ;  sous  l'influence  des  agents  hydra- 
tants, il  se  détruit  en  donnant  deux  molécules  d'anhydride  carbo- 
nique et  deux  molécules  d'ammoniaque;  il  subit,  par  conséquent, 
une  transformation  tout  à  fait  analogue  à  celles  que  subissent  les 
acides  cyanique  et  cyanurique. 

Aeide      ■alfoeyaniqae      (  impropremeiii     ■nlfocyashy- 

drique)   X\^.  On  obtient  les  sulfocyanatea  alcalins  en  chauffant 


un  cvanure  avec  du  soufre. 

KoSl)  +  Il  =  i%') 

Cyanure  Soufre.  Suirocyanate 

de  potassium.  de  potassium. 

On  peut  ensuite,  à  l'aide  des  sulfocyanates  alcalins,  préparer  les 
sulfocyanates  des  métaux  proprement  dits,  par  double  décomposi- 
tion. 

En  décomposant  le  sulfocyanate  de  mercure  par  l'hydrogène  sul- 
furé, on  obtient  Tacide  sulfocyanique. 

Cet  acide  et  ses  sels  colorent  en  rouge  de  sang  les  sels  ferriques, 
par  suite  de  la  formation  du  sulfocyanate  ferrique. 

L'acide  sulfocyanique  est  très-instable,  même  lorsqu'il  est  dilué. 
Lorsqu'il  est  sec,  il  est  plus  instable  encore,  et  se  décompose  en 
acides  cyanhydrique  et  persuBbcyanhydrique. 

K%H  =  %  *  |lfj_ 

Acide  Acide  Acide 

sulfocyanique.       cyanhydrique       pcrsuifocyanbydrique. 

Humide,  il  se  transforme  tantôt  en  anhydride  carbonique,  sulfure 
de  carbone  et  ammoniaque, 

^(^^llj^)    +    ^(h|^)    =    ^^*    "^    ^^*    "^    ^^'"' 

Acide  Eau.  Anhydride  Sulfure  AmmoniaqiK*. 

sulfo-cyanique.  carbonique,      de  carbone. 

tantôt  en  anhydride  carbonique,  hydrogène  sulfuré  et  ammoniaque. 

Acide  Eau.  Anhydride        Hydrogène      AmnM>aijK|iie. 

sulfocyanique.  carbonique.  sulfuré. 

Sous  l'influence  prolongée  de  rhydrojrene  sulfuré,  il  donne  «le 
Tammoniaque  et  du  sulfure  de  carbone. 


.\lilIDES  CYANIQUE<. 

€Az  c 
H  ^ 

Acide 
sulfocyanique. 

H-     H    S     =     H  Az     -h    es» 
"                  H 

Hydrogène        Ammoniaque.        Sulfure 
sulfuré.                                  de  carbone. 
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Cette  réaction  est  analogue  à  celle  qui  se  produit  lorsqu'on  fait  agir 
Feau  sur  Tacide  cyanique. 

Le  chlore  et  Tacide  azotique  occasionnent  dans  Tacide  sulfocya- 
nique et  dans  la  solution  des  sulfocyanates  un  précipité  jaune  de 
persulfocyanogène . 


i\  *)  -  g 

=  K51)  ■*■  §!*■  %\' 

Acide                  Chlore 

Acide                 Persulfocyanogène. 

sulfocyanique. 

chlorhydrique. 

Aelde  ^élénlocyanlque.  On  obtient  le  séléniocyanatc  po- 
tassique en  calcinant  le  cyanure  potassique  avec  du  sélénium.  La 
solution  de  ce  sel,  versée  dans  celle  d'un  sel  de  plomb,  donne  un 
précipité  de  séléniocyanate  de  plomb  ;  ce  dernier,  traité  par  T hy- 
drogène sulfuré,  fournit  Tacide  séléniocyanique.  L'acide  sélénio- 
cyanique  est  très-instable,  mais  les  produits,  de  décomposition 
auxquels  il  donne  naissance  sont  imparfaitement  connus. 

eywDlqses.    La  cyanamide    L  JAz    se    prépare    par 


Faction  du  chlorure  de  cyanogène  gazeux  sur  l'ammoniaque  en  solu- 
tion éthérée  ;  du  chlorure  (jl*ammonium  se  dépose  et  de  la  cyanamide 
reste  dissoute  ;  on  l'obtient  en  évaporant  Téther  au  bain-marie. 


âl  +  <3|-)  =  "t'i  *  \ 


^p  +    2(UUzl    =    '"pT!     +      H}Az 

Chlorure        Ammoniaque.'  Chlorure  Cyanamide. 

de  cyanogène.  d'ammonium. 

La  cyanamide  donne,  sous  Tinfluence  des  alcalis,  de  l'ammo-* 
niaque  et  les  produits  de  décomposition  des  cyanates  (anhydride  car-* 
bonique  et  ammoniaque). 

La  cyanamide  chauffée  à  150''  se  transforme  en  un  alcali  polymère, 

la  mélanine  H^  )  Az'.  —  Le  même  alcali  se  produit  encore  lorsqu'on 

H') 
soumet  à  l'action  de  la  potasse  bouillante  un  corps  neutre  dont  il  est 
isomère,  le  mélam.  Le  mélam  reste  comme  résidu  lorsqu'on  décom- 
pose le  sulfocyanate  d'ammonium  par  la  ctialeur. 
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La  mélamine,  soumise  à  l'action  prolongée  des  alcalis  bouillants, 
dégage  de  l'ammoniaque  et  se  transforme  successivement  en  ammé- 
line,  ammélideet  acide  cyanurique. 


(€Az)5  AzHs 
(AzH« 

Mélam 
et  mélamiue. 

(AzH« 
(€Az)5  AzH« 

Amméline. 

(AzH2 

(GAz)5aH 
(OH 

Amtnélide. 


H 


a 


H 

Potaise. 


+ 


H 
U 

Eau. 

H 
H 

Eau. 


a 


a 


H) 

=    H  Az 
H) 

Ammoniaque. 

H) 
=    H  Az 
fl) 

Ammoniaque. 

=    H  Az 
HJ 

Ammoniaque. 


(AzH« 

(€Az)5  AzH« 

Amméline. 


(AzH* 

(GAz^OH 

(an 

Ammélide. 

/au 

Acide  cyanurique- 


On  obtient  un    corps   qui   n'est  autre   que  Tamélide   sulfurée 
(A2;H* 
(4;Az)5jSH   ,  par  suite  d'une  réaction  très-compliquée,  lorsqu'on  fait 

(SH 
dissoudre,  le  persulfocyanogène  dans  le  sulfhydrate  de  potassium; 
on  donne  à  ce  corps  le  nom  d'acide  sulfomellonique. 

En  faisant  agir  l'ammoniaque  sur  le  chlorure  de  cyanogène  solide, 
on  obtient  un  corps  qui  représente  de  la  mélamine,  dont  un 
groupeifAzH*  aurait  été  remplacé  par  Cl.  Cest  la  chloro-cyana- 

(AzH2 
mide  Cy»  AzH« 
Cl 


Cys 

cr» 


+ 


Chlorure 
de  cyanogène. 


Ammoniaque. 


=  K'a'l) 


Chlorure 
ammonique. 


(ÂzH* 

(Cy)'AzH* 
(Cl 

Cbloro- 
cyanamide. 


La  dlcyanainide  AzCy'H,  n^est  pas  connue,  mais  beaucoup  de 
composés  cyaniques  donnent,  par  l'action  d'une  forte  chaleur,  un 
résidu  jaune  qui  est  formé  par  la  condensation  de  trois  molécules  de 

Cys) 
dicyanamide  en  une.  C'est  rhydro-mellonCy5>Az3.  M.  Liebig,   à  qui 

*  H»)* 

est  due  la  découverte  de  ce  corps,  le  croyant  exempt  d'hydrogène. 
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le  représentait  par  la  formule  {G'Az*)=«(AzCy5)  et  Je  désignait 
sous  le  nom  de  melion  ;  mais  Gerhardt,  Laurent  et  Wœlkel  ont  posi- 
livement  démontré  que  ce  corps  renferme  de  l'hydrogène  et  répond 

à  la  formule  Cy' }  Az^. 

Chauffé  avec  du  potassium,  Thydro-mellon  échange  H'*  contre  K» 

PySl 

et  donne  du  mellonure  potassique  j^^  \  \z^. 

H   ) 

La  potasse  concentrée  et  bouillante  transforme  Thydro-mellon  en 
cyamellurate  de  potasse  et  ammoniaque. 

On  n'est  pas  parfaitement  d'accord  sur  la  réaction  qui  se  produit, 
ni  sur  la  formule  de  Tacide  cyamélurique,  qui  serait  €«H'Az'0^ 
d'après  Liebig  et  C^H^Az^O*  d'après  Gerhardt. 

Trleyanamide.  La  tricyanamide  AzGy^,  n'a  point  'été  obtenue 
jusqu'ici,  et  Ton  ne  connaît  aucun  polymère  de  ce  corps. 

Coostliniloii  des  eomposés  eyanogéaéa.  —  Jusqu'à  pré- 
sent, nous  avons  admis  que  tous  les  corps  que  nous  venons  d'é- 
tudier renferment  le  radical  cyanogène,  c'est-à-dire  un  atome  de 
carbone  dont  trois  atomicités  sont  saturées  par  l'azote. 

De  telles  formules  ne  paraissent  cependant  pas  s'appliquer  à  tous 
ces  composés.  Ainsi  que  cela  résulte  de  Ja  découverte  de  la  cyanétho- 
line  de  Âl.  Cloez,  il  y  a  parmi  eux  des  corps  isomères  qui  demandent 
à  être  représentés  par  des  formules  rationnelles  distinctes. 

L'acide  et  les  éthers  cyanhydriques  paraissent  renfermer  réelle- 
ment le  radical  cyanogène.  En  effet,  s'ils  renferment  ce  radical, 
rhydrogène  et  les  radicaux  d'alcool  sont  unis  directement  au  carbone, 
et  Ton  s'explique  facilement  les  transformations  que  ces  corps  subis- 
sent sous  l'influence  des  agents  hydratants. 

^'^l[.  j=2G-'H3'"Az      -h    2H»a    =:    Azlis     -f-    €^H*a.aH 

r.y-inurê  d'éthyle.  Eau.         ^  Ammoniaque.  Acide 

propionique. 

La  cyanétholine  de  M.  Cloez  parait  aussi  renfermer  du  cyanogène 
uni  à  roxétyle.  Ce  qui  explique  nettement  sa  décomposition  par  les 
l»ases  eu  alcool  et  cyanate  métallique.  Les  éthers  cyaniques  de 
M.  Wuriz,  au  contraire,  ne  paraissent  pas  appartenir  à  la  série  du 
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cyanogène,   ils    sont   plutôt  des    imides   carboniques   composées 

j^,  !  Az.  C'est-à-dire  que  le  radical  R'  n'y  est  uni,  ni  au  carbone,  ni  à 

Foxygène,  mais  y  est  uni  directement  à  Tazote  qui  ne  tient  que  par 
deux  atomicités  au  carbone,  les  deux  autres  atomicités  de  ce  dernier 
corps  étant  saturées  par  T oxygène.  Quant  à  l'acide  sulfocyanique, 
aux  aniides  cyaniques  et  à  leur  dérivés  condensé»,  il  est  à  peu  prés 
impossible  aujourd'hui  de  décider  quelle  est  leur  constitution.  Dans 
le  doute ,  il  est  donc  utile  de  conserver  les  formules  où  l'on  admet 
le  cyanogène  ;  ces  formules  sont  en  effet  très  simples,  et  rendent 
compte  de  la  plupart  de  leurs  réactions. 

Quelles  que  soient  d'ailleurs  les  formules  que  Ton  adopte,  on  s'ex- 
plique très-bien  la  faculté  qu'ont  tous  ces  corps  de  se  condenser  : 
s'ils  renferment  du  cyanogène,  c'est-à-dire  un  radical  triatomique  et 
monovalent,  il  reste  à  ce  radical  deux  atomicités  par  lesquelles  il 
peut  se  souder  à  lui-même  ;  s'ils  sont  des  imides  carboniques,  Ils 
renferment  le  radical  diatomique  GO"  qui,  comme  tous  les  radicaux 
polyatomiques,  jouit  de  h  propriété  de  s'accumuler  dans  les  molé- 
cules. 

Dans  le  tableau  suivant,  nous  placerons  en  regard  les  formules 
rationnelles  des  composés  cyanogènes  connus,  considérés  comme 
renfermant  du  cyanogène  ou  comme  étant  des  amides  carboniques. 
Mais  il  est  important  de  remarquer  que  ces  formules  qui  se  rappor- 
tent à  des  corps  possibles,  les  unes  comme  les  autres,  expriment  de> 
isoméries,  et  ne  peuvent  être  considérées  comme  des  manières  dif- 
férentes d'exprimer  la  composition  des  mêmes  corps. 

Parmi  ces  isoméries  possibles,  une  seule  est  connue  avec  certi- 
tude, c'est  celle  de  la  cyanétholine  de  M.  Cloez  et  du  cyanate  d'é- 
thyle  de  M.  Wurtz. 


FORMULES  OU  L  ON  ADMET  LE  RADICAL 
CYANOGÈNE  Cy  =  €Az 

Cy)    _    €Az( 

Cyj    —    €Azî 

Cyanogène  libre. 

Cy")    _    €Az»i 
Cy«j    —    GAz^i 

.Pavacyanogène. 

'Jl  =  "ï| 

Acide  cyaiiliydrique. 


FORMULFS     OU      L  ON     N  ADMET     Iv^ 
LE    RADICAL   CVANOCK^E 

C*viJA2«- 

Cyanogène. 

(G«viJA2«)« 

Paracyanogène. 


11 


Az 


Acide  cyanhydrique. 
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Cv)  GXz) 

w\  =     w\ 

Gyanores  simples.         < 

M»}    —       M«l 

Cjaaures  de  radicaux  polyatomiques. 

«>  =  T|»' 

Cy  CAz 

Gyanhydrines. 

(Mfy^l    __    (Çe[€Az]6)»') 

Perro-cyanures. 
Ferri-cyanures. 

Cyj  €Az| 

Clî    =       Clj 

Chlorure  de  cyanogène  gazeux  et  liquide. 

Cy'l    _    (GAz)5i 
Cl'i    —         ClM    ■ 

Chlorure  de  cyanogène  solide. 

Cy)    _    CAz) 
Bl*j    —      Brj 

Bromure  de  cyanogène. 

lodure  de  cyanogène. 

Acide  cyaniqué. 


C' 


a 


Acide  dieyanique. 

Acide  cynnurique. 

Cfanate  d'éthyle  de  M.  Cloez  (cyanétholine). 
CIW.  R.  —  II. 


Az 


i\^ 


Az" 


;JAz 

Cyanures  simples. 

M»  ( 

Cyanures  de  radicaux  polyatomiques. 

G" 

Gyanhydrines. 

G''2M'«   Az6 

Ferro-cyanures. 

Ferri-cyanures. 

Chlorure  de  cyanogène  gazeux  et  liquide. 

Chlorure  de  cyanogène  solide. 

Bromure  de  cyanogène. 

lodure  de  cyanogène. 

Acide  cyaniqué  (carbimide). 

GO") 
GG"   Az* 

Acide  dieyanique  fdicarbo-diainide). 

GO") 

GaH 

GO'M 

Acide  cyanuriqiie  (Iricubc-triam'dc). 

GG") 


Az^ 


G«fl5 


Az 


Cyanate  d'éthyle  rie  M.  Wnrt* 
(Éthyl-carbimidc). 
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• 

Cy                  GAz 
H  Az    =       H   Az 
H                    H 

H»  j**^ 

Cyanamide. 

Cyanamide. 

C»^\ 

/AzH«                       AzH« 

Cy5  AzH*    =    (CAz)»  Azfl« 

(AzH«                       AzH« 

fl«  ) 

Mélamine. 

Mélamine. 

C»M 

AzH«                     (AzH» 

GO"  (  ^?* 

Cy3 

AzH*    =    (GAz)--<Azfl« 

OH                         OH 

Hs) 

Amroéline. 

(AzH*                      (AzH2 

(€0'')n 

CflW      =    (GAz)5  OH 

€«v  Az* 

\m                (aH 

H*) 

Ammélide. 

Ammélide. 

/AzH«                      (AzH« 

(GS'')* 

Cy5  SH       =    (€;Az)5  SH 

G^  Az* 

Uh          _              ISH 

H* 

Acide  sulfo^mellonique. 

Acide  sulfo-mellonique. 

(AzH«                       AzH« 

G"H3J 

Cy-'  AzH«    =    (GAz)5  AzH* 

G"H    Az5 

(Cl                    •       (Cl 

G'^Cl) 

Chloro-t-yanamide. 

(G»^)ni) 

%;  Az»  =  [(«*^);i;JAz3 

(G'')«H   Az»  • 

Hydro-mellon. 

Hydro-mellon. 

(Cy*)3)                [(GAz)«M 

(G'^)«H  ) 

G>v«M'  Az'-> 

H     Az5  =              H     Az-> 

M'*)                         M'«) 

(Giv«M') 

Mellonures. 

McUonures. 

Az'"                               jAz'" 

(mti     '    =    (IGAZP)3   g[j 

G»v.lo^^ 

G'v.GO\H  Az^  (*) 

[oH                          lOH 

G'^GO^.H 

Acide  cyaméitirique. 

Acide  cyamélurique. 

{*)  Dans  notre  première  édition  nous  avions  adopté  pour  l'acide  cyaméliiri- 
que  la  formule  G^H*Az*0*  ;  qui  avait  été  proposée  par  Gerhardt.  Mais  depuis. 
M.  Liebig  a  démontré  que  la  vraie  formule  de  ce  corps  est  G®H^Az'''0^-  S*  I' 
formule  de  Gerhardt  était  exacte,  la  formulé  rationnelle  de  cet  acide  serait  : 


/(AzHr  I 

l(OH)'  ' 


(AzH)" 
AzH" 

(OH)' 
OH' 


(GO")*.  H* 


ou 
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CysAz    =    (GAz)5Az 

Trjcyanamide  inconnue. 
CvS]  (GAz)5) 

Cy3|Az5    =    (GAzjs  Az3 
Cys)  (GAzjs) 

Polymère  inconnu  de  la  tricyanamide. 


C»v   Az* 

Tricyanamide  inconnue, 
l'olymère  inconnu  de  la  Iricyananiido, 


Lorsque  nous  nous  sommes  occupés  de  Tacide  lactique  et  des 
acides  analogues,  nous  avons  dit  qu  outre  deux  monamides  isomères, 
chacun  de  ces  acides  doit  pouvoir  donner  naissance  à  une  diamide, 
mais  que  jusqu'à  ce  jour  aucune  de  ces  diamides  n*a  pu  êtjre  pré- 
parée. Nous  avons  vu  de  plus  que  Tacide  carbonique,  le  premier 
terme  de  la  série  à  laquelle  appartient  l'acide  lactique,  diffère  de 
ses  homologues;  qu'il  est,  non,  comme  ces  derniers,  diatomiqueet 
Rionobasique,  mais  bien  diatomique  et  bibasique. 

Or,  les  acides  diatomiques  et  bibasiques  sont  capables  de  donner 
facilement  des  diamides  neutres,  des  acides  amiques  et  des  imides. 

Nous  pouvons  donc  concevoir  trois  dérivés  ammoniacaux  de  l'acide 

carbonique  :     yj  0*. 

!•  L'acide  carbamique.   .   .\_  H  (     I  Az 

2' La  carbimide ^H^!^^ 

5"  Lacarbo-diamide.   ...     H'Uz* 

H*) 

On  peut   même  concevoir  d* autres  dérivés,  appartenant  à   des 

types  plus  condensés,  tels  que  la  dicarbo-triamide,  Gù"  >Az',  etc. 

L'acide  carbamique  n'a  pu  jusqu'ici  être  obtenu  à  l'étal  de  liberté, 
mais  il  se  forme  un  sel  ammoniacal  de  cet  acide  lorsqu'on  fait  agir 
l'anhydride  carbonique  sur  le  gaz  ammoniac. 
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€a"a     4-     2AzH5    = 


H) 

Anhydride  Ammoniaque.  Carbamale 

carbonique.  d'ammonium. 

On  connaît  aussi  des  corps  qui  difièrent  seulement  de  l'acide  car- 
bamique  par  la  substitution  d*un  radical  d'alcool  ou  de  phénol  à  un 
atome  d'iiydrogène.  Tel  est  Facide  phényl-carbamique  ou  aiithraui- 

liq'ue^      Jgjio  ?Az,  que  Ton  obtient  par  Taction  de  la  potasse  sur 

II    ) 
r  indigo. 

L'iraide  carbonique    ^    Az  n'est  autre  probablement  que  l'acide 

cyanique.  La  carbo-diamide    m  A z- existe  également,  c'est  l'urée. 

Dans  la  carbo-diamide,  les  quatre  atomes  d'hydrogène  peuvent  être 
remplacés  par  des  radicaux  d'acides  ou  d'alcools  ;  il  se  produit  alors 
ce  que  Ton  désigne  sous  le  nom  d'urées  composées. 

Enfin,  la  dicarbo-triamide  ^      jjg  [Az^  existe  aussi,  c'est  le  biuret, 

qui  prend  naissance  lorsqu'on  fait  agir  pendant  quelque  temps  sur 
l'urée  une  température  de  170". 

De  toutes  les  amides  carboniques,  les  teules  qui  présentent  un 
grand  intérêt  sont  la  carbo-diamide  et  ses  dérivés,  c'est-à-dire  Ie^ 
urées,  en  comprenant  sous  ce  titre  général  Turée  simple  et  les  urée> 
composées.     . 

URÉES. 

URÉE  SIMPLE. 

L'urée  existe  toute  formée  dans  l'urine,  d'où  on  peut  l'exlraire 
par  le  procédé  suivant  : 

On  évapore  l'urine  au  sixième  environ  de  son  volume,  puis  on 
ajoute  au  liquide  sirupeux  de  l'acide  azotique  bien  privé  de  produits 
nitreux.  11  se  forme  un  composé  d'acide  azotique  et  d'urée  peu  s«>- 
luble  (nitrate  d'urée)  qui  se  précipite  en  môme  temps  que  des  ma- 
tières colorantes.  On  recueille  ce  précipité  sur  un  filtre,  on  le  fait 
dissoudre  dans   dej  l'eau   bouillante  chargée  de  noir  animal  en 


URÉE  SIMPLE.  437 

poudre,  et  Ton  fUtre  la  liqueur  chaude.  Par  le  refroidissement,  l'azo- 
fate  d'urée  se  dépose  parfaitement  blanc.  Pour  extraire  Turée  de  ce 
sel,  on  le  dissout  dans  l'eau  bouillante  et  l'on  ajoute  du  carbonate 
de  baryte  à  la  solution,  on  filtre  pour  séparer  Texcès  de  carbonate 
barytique  et  Ton  fait  cristalliser  ;  l'azotate  de  baryte  cristallise  d'a- 
bord et  Turée  ensuite.  Pour  débarrasser  l'urée  des  dernières  traces 
d'azolate  de  baryte,  on  la  fait  cristalliser  dans  l'alcool,  qui  ne  dissout 
pas  ce  dernier  sel. 

L'urée  peut  aussi  être  obtenue  par  voie  synthétique  et  par  des  pro- 
cédés très-divers. 

Premier  procédé.  On  combine  Tacide  cyanique  à  l'ammo- 
niaque, ou,  ce  qui  revient  au  même,  on  mêle  des  solutions  de  sul- 
fate ammonique  et  de  cyanate  potassique  ;  Turée  se  produit  alors 
par  double  décomposition. 


A//)  H)  QQ") 

5    Âz     +    H  Az    =       HMAz» 


Acide  Ammoniaque.  Urée, 

cyanique. 

Ce  mode  de  préparation  est  très-facile  à  comprendre,  si  Ton  re- 
marque que  Tacide  cyanique  est  une  imide  carbonique.  Nous  avons 
vu  ailleurs,  en  effet,  que  les  imides  dérivent  des  diamides  (voir 
Amides)  par  élimination  ^'ammoniaque,  et  que,  par  contre,  on  doit 
pouvoir  préparer  les  diamides  en  fixant  de  l'ammoniaque  sur  les 
imides. 

Deuxième  procédé.  On  fait  agir  l'ammoniaque  sur  le  carbonate 
d'éthvie. 

Carbonate  Ammoniaque.  Urée.  Alcool. 

d'éUiyle. 

Les  deux  corps  doivent  êtie  chauffés  pendant  un  certain  temps 
dans  un  tube  fermé  à  la  lampe. 

Troisième  procédé.  L'urée  se  produit  encore  dans  la  réaction 
du  gaz  ammoniac  sur  le  chlorure  de  carbonyle  ;  du  chlorure  d'am- 
monium prend  naissance  en  même  temps.  On  sépare  ces  deux  corps 
au  moyen  de  l'alcool  absolu,  qui  dissout  seulement  l'urée. 

Chlorure  Ammoniaque.  Chlorure  Urée. 

(le  cartionyle.  \  d'ammonium. 


^",|0»    +    2(A2H»)    =       H»JAz*     +    2(^'}['|a) 
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Quatrième  procédé.  M.  Williamson  obtient  Turée  en  chauf- 
fant Toxamide  avec  de  Toxyde  de  mercure  sur  une  lampe  à  alcool, 
jusqu'à  ce  que  la  masse  devienne  grisâtre;  reprenant  par  Teau  bouil- 
lante, filtrant  et  faisant  cristalliser. 

H«  Âz*  -h  Hg^a  =  Hg"  4-   €a«  +      n«  Az« 

IP  )  H«) 

Oxaipide.  Oxyde  Mercure.  Anhydride  Orée, 

de  mercure.  carbonique. 

Cinquième  procédé.  L*urée  paraît  se  produire  lorsqu'on  chauffe 
une  solution  du  sulfocyanate  d'ammonium  avec  de  Toxyde  d'argent. 

Sulfocyanate  Oxyde  Sulfure  Crée 

ammonique.  d'argent.  d'argent. 

Cette  réaction  donne  peu  de  produit,  parce  que  l'urée  se  détruit 
sous  rinfluence  simultanée  de  Teau  et  de  la  chaleur  en  même  temps 
qu'elle  se  forme. 

Sixième  procédé.  On  donne  naissance  au  nitrate  d'urée,  et  par 
suite  à  l'urée,  en  versant  de  l'acide  azotique  dans  une  solution 
éthérée  de  cyanamide. 

";.!«-  +  3!»  =  'IW 

Cyanamide  Eau .  Urée. 

Septième  procédé.  L'urée  se  produit  encore  dans  une  foulé  <le 
réactions  :  par  Faction  des  alcalis  sur  la  créatine,  de  l'acide  azotique 
sur  rallantoïne,  des  oxydants  sur  l'acide  urique,  de  l'acide  sulfhy- 
drique  sur  le  fulminate  de  cuivre  ammoniacal,  etc. 

Propriétés.  1°  L'urée  cristallise  en  prismes  à  base  carrée;  elle 
est  soluble  dans  l'eau  et  l'alcool,  peu  soluble  dans  l'éther. 

2°  Mise  en  contact  avec  certains  sels  qui  renferment  de  l'eau  de 
cristallisation,  elle  en  sépare  cette  eau  et  la  masse  de  solide  devient 
pâteuse.  Cette  action  est  d'autant  plus  singulière  que  l'urée  n'est 
point  avide  d'humidité. 

S"  Sous  l'influence  de  la  chaleur,  l'urée  fond  d'abord,  puis  déjia-e 
de  l'ammoniaque  et  laisse  un  résidu  de  biuret  ;  si  Ton  chauffe  piu^ 
fort,  ce  dernier  perd  à  son  tour  de  l'anhydride  carbonique  el  de 
l'ammoniaque  et  se  transforme  en  ammélide. 

rGa")     \         H)  Gô") 

H*  Az*)     =    H  Az    '+     Ca"  Az-- 
H*)      /  11)  ,     H5 

Urée.  Ammoniaque.  Biuret. 
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• 

+      €Ô« 

4-    2AzHs 

H* 

Ammélide. 

Anhydride 
carbonique. 

Ammoniaque. 
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Biuret  ' 

4*  Le*  chlore  décompose  une  solution  aqueuse  d'urée  en  anhy- 
dride carbonique,  azote  et  acide  chlorhydrique ;  mais  si  Ton  fait 
passer  du  chlore  sec  sur  de  Turée  fondue,  il  se  produit  de  Tacide 
chlorhydrique,  de  Facide  cyanurique,  du  chlorhydrate  d'ammoniaque 
et  de  Tazote. 

1:1*^  +  jj|a  +  5(g|)  =  ca.  +  ;m 

Urée.  Eau.  Chlore.  Anhydride  Azote. 

carbonique. 

+  <à\) 

Acide 
chlorhydrique. 

fil-)  *  '(gl)  =  '""£!•"  -  <",!) 

Urée.  Chlore.  Acide  Acide 

•  *  cyanurique.  chlorhydrique. 

AzH«)        •  AzI 

+       Cl  (     +     Azi 

Chlorure  Aisote. 

d'ammonium. 

5*  L'urée,  chauffée  avec  de  Peau  à  une  température  de  140%  dans 
un  tube  scellé  à  la  lampe,  absorbe  deux  molécules  de  ce  liquide  et 
se  transforme  en  carbonate  d'ammoniaque. 

'iJAz»  +  2(«|0)  =  (,^^:[ô^ 

Urée.  Eau.  Carbonate 

a  nmoniquf. 

Une  réaction  analogue  a  lieu  lorsqu'on  abandonne  l'urée  en  pré- 
sence des  ferments  organiques  qui  se  produisent  dans  l'urine,  ou 
lorsqu^on  traite  l'urée  par  les  acides  ou  les  alcalis  bouillants.  Dans 
ce  dernier  cas,  au  lieu  de  carbonate  d'ammoniaque  on  obtient  les 
produits  de  décomposition  de  ce  sel  par  les  alcaHs  ou  les  acides. 

6*  L'acide  azoteux  transforme  l'urée  en  anhydride  carbonique , 
eau  et  azote. 
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Urée.  Acide  Azote.  Anhydride  Eau. 

azoteux.  carbonique. 

Ces  deux  dernières  réactions  de  Turée  pouvaient  être  prévues; 
elles  sont  identiques  à  celles  qui  se  produisent  avec  toutes  les.amides. 

7"  Un  mélange  de  dissolutions  d'urée  et  d'azotate  d'argent  se  con- 
vertit par  l'évaporation  ep  nitrate  d'ammoniaque  et  cyanate  d'argent. 
Ce  fait  n*a  rien  qui  doive  surprendre,  puisque,  tout  en  ne  présen- 
tant point  les  propriétés  des  cyanates  ni  celles  des  sels  ammonia- 
caux, l'urée  présente  la  composition  du  cyanate  d'ammonium. 

S!p'     "^      Ag     r    =     Ag  r    ^      AzH*r 

Urée.  Azotate  Cyanate  Azotate 

d'argent.  d'argent.  ammonique. 

8°  L'urée  s'unit  directement  aux  acides  à  la  mianiére  des  alca- 
loïdes; elle  ne  se  combine  cependant  ni  à  l'acide  lactique,  ni  à 
l'acide  urique,  ni  à  l'acide  hippurique. 

Bien  que  dérivant  de  deux  molécules  d'ammoniaque,  l'urée  ma- 
nifeste des  tendances  mono-acides.  Une  seule  molécule  d'acide 
azotique  ou  d'acide  chlorhydrique  suffit  pour  la  saturer. 

L'urée  peut  aussi  s'unir,  au  lieu  d'acides,  à  des  sels  proprement 
dits  ;  ainsi,  à  côté  de  l'azotate  d'urée  €H*Az*^,  AzHô*,  il  existe  une 
combinaison  d'urée  et  d'azotate  sodique  €H*Az«0,AzNaô'  ;  à  côté  du 
chlorhydrate  d'urée  CH*Az*0,HCI,  se  trouve  le  chlorure  de  sodium 
et  d'urée  CH*Az«a,NaCl...  etc. 

9°  L'urée  se  combine  également  à  certains  oxydes  métalliques, 
comme  l'oxyde  de  mercure  ou  l'oxyde  d'argent;  on  connaît, 
par  exemple,  les  composés  ClHAz*a,Sg"a  ;  (eH*Az*a)«(flg''ô)- : 
f  H*Az20(Sg''a)»  ;  (CH*Az«a)«{Ag*a)5. 

Dosage  de  l'urée  contenue  dans  l'urine.  Nous  ne  donnerons  pas 
toutes  les  méthode^  qui  ont  été  proposées,-  mais  seulement  cell*^ 
qui  conduisent  à  des  résultats  exacts. 

i**  M.  Heintz  pèse  une  quantité  d'urine  fraîche  et  froide  dans  un 
verre  de  25  cent,  cubes  de  capacité  et  en  fait  deux  parts.  La  pre- 
mière qui  pèse  de  6  à  8  gr.  est  abandonnée  pendant  vingt-quatre 
heures  dans  un  lieu  frais  avec  quelques  gouttes  d'acide  chlorliy- 
drique  ;  l'acide  urique  se  dépose  et  on  le  sépare  par  une  simple  fil- 
tration.  Au  hquide  filtré  que  l'on  place  dans  un  creuset  de  platino.  on 
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ajoute  6  gr.  d'acide  sulfurique,  et  Ton  évapore  doucement  jusqu'à 
ce  que  le  dégagement  de  gaz  s'établisse.  On  recouvre  alors  le  creuset 
avec  un  verre  de  montre  pour  éviter  les  projections  et  on  le  chauffe 
jusqu'à  ce  que  les  Tapeurs  d'acide  en  remplissent  la  capacité.  On  peut 
sans  danger  porter  la  température  à  180'. 

Lorsque  la  réaction  est  terminée,  on  filtre,  on  reçoit  le  liquide  et 
les  eaux  de  lavage  dans  une  capsule  de  porcelaine  et  l'on  évapore 
presque  à  siccité.  On  ajoute  au  résidu  de  Tacide  chlorhydrique  et  du 
bichlonire  de  platine.  On  recueille  le  précipité  sur  un  filtre,  et  après 
l'avoir  bien  lavé,  on  le  desséche  et  on  le  pèse.  Le  poids  se  compose 
du  poids  du  chlorure  double  d'ammonium  et  de  platine  provenant  du 
sulfate  d'ammoniaque  formé  aux  dépens  de  Turéeet  des  sels  ammonia- 
caux existant  dans  Turine,  et  du  poids  du  chlorure  double  de  platin  j 
et  de  potassium  provenant  des  sels  de  potasse  que  l'urine  renfermait. 

La  seconde  portion  de  Turine  est  directement  précipitée  par  le 
bichlonire  de  platine.  On  recueille  et  on  lave  le  précipité  avec  les 
précautions  ordinaires  ;  il  contient  les  chlorures  doubles  formés  aux 
dépens  des  sels  potassiques  et  ammoniacaux  de  l'urine.  Il  est  évident 
([ue  si  on  défalque  son  poids  (rapporté,  bien  entendu  par  le  calcul 
au  même  poids  d'urine)  de  celui  du  premier  précipité,  la  différence 
donne  la  quantité  de  chlorure  ammoniaco-platinique  qui  provient  de 
l'urée.  On  peut  ensuite  calculer  facilement  le  poids  de  l'urée  décom- 
posée. Il  suffit  de  savoir  que  deux'  molécules  de  chlorure  double 
correspondent  à  une  molécule  d'urée. 

2"*  M.  Bunsen  conseille  de  chauffer  un  poids  connu  d'urine  entre 
220*  et  2<40''  dans  un  tube  scellé  à  la  lampe,  après  avoir  mélangé  ce 
liquide  avec  un  grand  excès  de  chlorure  de  barium  ammoniacal  et 
l'avoir  filtré  pour  séparer  le  précipité  dû  aux  sels  de  l'urine.  Le  car- 
bonate d'ammoniaque  qui  se  forme  donne,  en  présence  du  chlorure 
de  bariuni,  un  précipité  de  carbonate  barytique.  Du  poids  de  ce  der- 
nier on  peut  déduire  celui  de  Purée;  en  effet,  chaque  molécule  de 
ce  sel  correspond  à  une  molécule  d'urée. 

5*  M.  Millon  utilise  la  décomposition  de  Turée  par  l'acide  azoteux 
pour  le  dosage  de  ce  corps.  A  cet  effet,  il  traite  15  ou  20  gr.  d'urine 
par  une  solution  de  nitrate  mercureux  acide,  contenant  beaucoup 
de  vapeurs  nitreuses.  Il  fait  passer  les  gaz  qui  se  dégagent,  d'abord 
sur  de  la  pierre  ponce  imbibée  d'acide  sulfurique  pour  absorber  les 
vapeurs  nitreuses,  puis  dans  un  tube  à  boules  de  Liebig  qui  renferme 
une  solution  de  potasse  et  qui  est  destiné  à  retenir  l'anhydride  car- 
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bonique.  On  obtient  le  poids  de  Purée  en  multipliant  par  1,5650, 
celui  de  Panhydride  carbonique  obtenu. 

4"  M.  Lecomte  a  recours  à  l'action  que  le  c)ilore  exerce  sur  une 
dissolution  aqueuse  d'urée.  Il  place  Purine  dans  un  petit  ballon  dont 
il  chasse  Pair  au  moyen  d'un  courant  de  gaz  carbonique,  après  quoi 
il  fait  arriver  un  courant  de  chlore  dans  le  ballon  en  chauffant  légt'- 
rement.  Les  gaz  qui  se  dégagent  sont  reçus  dans  une  cloche  à  mer- 
cure renfermant  une  solution  de  potasse  destinée  à  absorber  l'acide 
chlorhydrique,  Panhydride  carbonique  et  Pexcès  de  chlore.  A  la  lin 
de  l'opération  on  chasse  tout  Pazote  que  Pappareil  renferme,  en  y 
faisant  passer  de  nouveau  du  gaz  carbonique,  et  l'on  mesure  Fazote 
que  la  petite  cloche  contient.  Connaissant  la  densité  de  Pazote  on 
déduit  son  poids  de  son  volume  et  au  moyen  de  ce  poids  on  calcule 
celui  de  Purée.  On  sait  en  effet  que  Az*  correspondent  à  une  molé- 
cule de  ce  corps,  c'est-à-dire  que  28  parties  d'azote  correspondent  à 
fiO  parties  d'urée. 

5°  M.  Liebig  prépare  une  dissolution  normale  et  titrée  d'azotate 
mercurique  sans  excès  d'acide  et  verse  cette  liqueur  dans  Purine 
jusqu'à  cessation  de  précipité.  De  la  quantité  de  liqueur  employée  il 
déduit  la  quantité  d'urée.  Le  titrage  de  la  liqueur  se  fait  en  précipi- 
tant un  poids  connu  d'urée  pure  dissoute  dans  Peau. 

Toutefois,  l'acide  qui  devient,  libre  à  mesure  que  la  précipitation 
s'opère  empêche  la  précipitation  ultérieure  de  la  combinaison  ;  pour 
obvier  à  cet  inconvénient  il  faut,  chaque  fois  que  la  précipitation 
cesse,  saturer  exactement  la  liqueur  avec  de  Peau  de  baryte.  On  ni* 
doit  se  considérer  comme  ayant  précipité  toute  Purée  que  lorsque  la 
précipitation  ne  recommence  pas  après  cette  saturation. 

Le  procédé  de  M.  Liebig  peut  servir  à  extraire  Purée  conlenu»^ 
dans  le  sang.  Après  avoir  séparé  le  caillot  qui  se  forme  sponUnu*- 
ment,  et  avoir  coagulé  l'albumine  par  la  chaleur,  on  filtre  et  Ton 
précipite  Purée  de  la  liqueur  filtrée,  au  moyen  de  Tazotate  mercu- 
rique. Le  précipité,  recueilli  sur  un  filtre  est  lavé  et  mis  en  s«>- 
pension  dans  l'eau  puis  décomposé  par  un  courant  d'hydrogène  sul- 
furé ;  il  se  produit  du  sulfure  de  mercure  et  de  l'urée  qui  reste  m 
dissolution.  On  fdtre  et  l'on  dose  l'urée  dans  la  liqueur  filtrée  par  uni 
des  procédés  indiqués  ci-dessus.  On  ne  pourrait  pas  doser  directe- 
ment Purée  dans  le  sérum,  parce  que  ce  liquide  en  renferme  trvp 
peu  et  qu'il  faut,  avant  d'en  déterminer  la  quantité,  concentrer  cHl»i 
quantité  sous  un  petit  volume* 
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On  nomme  urées  composées  des  corps  qui  représentent  de  Turée 
dont  rhydrogène  est  remplacé  en  totalité  ou  en  partie  par  des  radi- 
caux d'alcools  ou  des  radicaux  d'acides. 

Les  urées  composées  à  radicaux  alcooliques  peuvent  renfermer  des 
radicaux  d'alcools  mdnoatomiqués,  elles  se  rapportent  alors  au  même 
type  que  Turée;  ellés^  peuvent  aussi  renfermer  des  radicaux  d'alcools 
polyriomiques,  elles  appartiennent,  dans  ce  cas,  à  un  type  plus  con- 
densé. 

.Nous  devons  donc  passer  en  revue  :  1°  les  urées  qui  appartiennent, 
comme  l'urée  simple,  au  type  Az^H^  ;  2"  celles  qui  appartiennent  à 
un  type  plus  condensé. 


URÉES  QOI  APPARTIENNEMT  AU  TTPE  Az*fl6. 

Parmi  ces  urées,  il  eft  est  qui  renferment  des  radicaux  d'alcools 
et  d^autres  qui  renferment  des  radicaux  d'acides;  on  en  connaît,  en 
outre,  qui  renferment  le  soufre  et  le  phosphore  au  nombre  de  leurs 
éiémenf^. 

Urées  qui  renferment  des  radicaux  d'alcools. 

Dans  Turée  ordinaire,  un,  deux,  trois  ou  quatre  atomes  d'hy- 
drogène peuvent  être  remplacés  par  des  radicaux'  d'alcools  monoa- 
tomiques ;  de  là  des  urées  de  premier,  de  deuxième,  de  troisième  ou 
de  quatrième  degré. 

Pour  dénommer  les  urées  composées,  on  fait  précéder  le  mot  urée 
du  nom  du  radical  ou  des  radicaux  qui  entrent  dans  leur  composi- 
tion, précédés'  eux-mêmes  des  particules,  dt,  tri,  tétra,  qui  indi- 
quent le  nombre  de  molécules  de  chacun  d'eux. 

Ainsi,  Ton  dira  :  éthyl-urée,  diéthyl-urée,  éthyl-amyl-urée,  tétré- 
ïhyl-urée,  etc. 

Vvées  iiHHioalcoolIqiies.  —  Préparation.  Ces  urées  se  préparent 
soit  en  faisant  agir  l'acide  cyanique  sur  les  monamines  primaires* 
soit  en  faisant  agir  Tammoniaque  sur  )es  éthers  cyaniques. 
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m" 
11 


Âz     -f- 


Az« 


Acide 
cyanique. 

Gyanale 
d'éthyle. 


H    Az    =  G2H>,H 

H  )  ,     H«) 

éthylamine.  Kiliyi-urée 

(Ethyl-carbo-diamide  j . 

H)  €0") 

h    H  Az   =  €«H5,H    Az« 

h)  H«) 

Ammoniaque.  éthyl-urée. 


Propriétés.  Traitées  par  les  alcalis,  ces  urées  donnent  un  car- 
bonate alcalin  et  dégagent  un  mélange  d'ammomaque  et  d'une  mo- 

iiamme  primaire 


(;«H^U    Az« 
IP) 

Éfhyl-urée. 


KSI»)  =  '%\^  *  l] 


Carbonate 
depotasae. 


ÂZ 

Ammoniaque. 


€«115  \ 

Il    Az 
,  H  ) 

Ethylamine. 

Suivant  M.  Volhard,  les  urées  obtenues  par  Taction  de  l'adde  cya- 
nique sur  les  monamines  primaires,  et  celles  que  Ton  obtient  en 
traitant  les  éthers  cyaniques  par  Tammoniaque,  ne  seraient  point 
identiques,  bien  que  se  résolvant  en  les  mêmes  produits  sous  Tin- 
fluence  do  la  potasse  ;  il  y  aurait  entre  elles,  certaines  différences 
physiques. 

UréeM  dialrooliqoes.  —  Préparation.  Premier  procédé.  On 
peut  obtenir  ces  urées  en  faisant  agir  une  monamine  primaire,  sur 
un  étiier  cyanique. 

€«11M  rn..  GO" 


II    Az 

ElhyJamine. 


cm] 


Az 


A. 


Cjanate 
d'élhyle. 


=    {PI1')2   Az* 

Diéthyl- 
urée. 


Deuxième  procédé.  —  On  obtient  encore  ces  corps  en  traitant  les 
éthers  cyaniques  par  Teau. 

a    =    (G*H^)«   Az2    -f    Ga",«   • 

Éther  Eau.  Diélhyi-  Anliydride 

cyanique.  nrùe.  carbonique. 

11  est  probable  que  cette  réaction  s'accomplit  en  deux  temps  :  une 
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molécule  d'éther  cyanique  se  transforme  d'abord,  sous  l'influence 
de  Teau,  en  monamine  primaire  et  anhydride  carbonique,  et  la  mo- 
namine  primaire  s'unit  à  une  seconde  molécule  d'éther  cyanique 
pour  constituer  une  urée  dialcoolique. 


PREMIÈRE   PHASE. 

€«H3  ^^     "+■ 

Étbcr 
cyanique. 

Jj|a     =.       H    Az 

Eau.                    éthylamine. 

Anhydrido 
carbonique. 

DEUXIÈME  PHASE. 

PJJ3     AZ 

éther 
cyanique. 

€«HM 

Etliyiamine. 

(Qm^)^  Az'- 

Diélhyl- 
urée. 

Troisième  procédé.  Enfin,  ces  composés  peuvent  encore  être 
préparés  par  l'action  d'une  monamine  secondaire  sur  l'acide  cyani- 
que. 


ïi*' 


H  ) 

Diéth  y  lamine. 


Az^ 

Diétltyl-urée. 


Acide 
cyanique. 

Pbopriétés.  1"  Sous  l'influence  des  alcalis,  les  urées  obtenues 
par  Taetion  des  éthers  cyaniques  sur  les  monamines  primaires  se 
résolvent  en  un  carbonate  alcalin  et  en  deux  molécules  de  monamines 
primaires. 


(G«HM*  Az« 

DiéUiyl- 
ur6e. 


>m  = 


0*    + 


Potasse. 


Carbonate 
de  potasse. 


.H    Az 

Ethylamine. 


+ 


H 
U  , 

Ethylamine. 


Az 


2*  Celles  de  ces  urées  qui  ont  été  obtenues  par  Faction  de  l'eau 
hur  les  éthers  cyaniques  se  comportent  de  même  sous  T  influence 
fies  alcalis.  Ce  qui  justifie  l'hypothèse  que  nous  avons  émise  sur  leur 
mode  de  formation. 
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5"  Les  urées  obtenues  au  moyen  des  monamines  secondaires  et  de 
l'acide  cyanique  se  décomposent,  sous  Pinfluence  des  alcalis,  en  car- 
bonate alcalin,  ammoniaque  et  monamines  secondaires. 

(G*S|JAz.    .+    2(5}  a)     =    ^%\^*    +    SJAz 

Diétbyl-  Potasse.  Carbonate  Élhylamine. 

urée.  de  potasse. 

€*HsUz 

H  ) 

Diéthylainine. 

Les  différences  que  Ton  observe  entre  les  urées  qui  appartiennent 
à  un  même  degré  de  substitution,  suivant  la  manière  dont  elles  ont 
été  préparées,  tendent  à  prouver  que  dans  ces  corps  le  groupe  cya- 
nique et  le  groupe  ammoniacal  restent  pbis  ou  moins  distincts.  Sous 
l'influence  des  alcalis,  le  groupe  ammoniacal  devient  libre  et  le 
groupe  cyanique  se  décompose  comme  s'il  était  seul. 

Lorsque  Purée  contient,  comme  groupe  cyanique,  du  cyanate  d'é- 
thyle  et,  comme  composé  ammoniacal,  de  Péthylamine,  la  potasse  la 
dédouble  d'abord  en  éthylamine  et  cyanate  d'éthyle.  Ce  dernier  se 
décompose  ensuite  avec  production  de  carbonate  alcalin  et  mise  on 
liberté  d'une  seconde  molécule  d'éthylamine. 

Au  contraire.  Purée  renlerme-t-elle  de  Pacide  cyamque  et  de  la 
diéthylamine,  cette  monamine  secondaire  se  sépare  d'aJM)rd  de  Fa- 
cide  cyanique,  et  la  potasse  décompose  ensuite  ce  dernier  corps  en 
donnant  naissance  à  du  carbonate  potassique  et  à  de  Pammoniaque. 
Au  lieu  d'obtenir,  comme  dans  le  cas  précédent  deux  molécules 
d'éthylamine,  on  obtient,  par  suite,  une  molécule  de  diéthylamine  et 
une  molécule  d'ammoniaque. 

On  peut  encore  exprimer  cette  isomérie  par  les  formules  suivantes  : 
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(Az.H.t'Us  (^K  /,     [G*H»\ 

Qla''  -4-   2(H.aK)   =     €  0"      +    2({Az)  H 

(Az.H.C^H*      .  (M  \     .(H     / 

fiiélhyl-urée.  Potasse  caustique.     Carbonate  potassique.  Êlliylamukf. 

AzU"" 


(Az.€«H«.G*Hi 

'                                      OK 

G  U" 

4-    2(H.ÔK)    =    €  a-     4- 

IAzH» 

aK 

Diéthylamine. 

Potasse  caustique.      Carbonate  potassique. 

(  G^H^ 

M-     Az  G«H^^ 

lu 

Diéthylamine. 
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Crées  trialeoollqiies.  Aucune  urée  de  cet  ordre  n'est  connue 
jusqu'ici.  M.  Wurtz  avait  cru  en  obtenir  une  en  faisant  agir  la  dié- 
tliylamine  sur  Téther  cyanique,  mais  il  s'est  aperçu  plus  tard,  que 
le  produit  qui  avait  pris  naissance  n*était  autre  que  la  diéthyl-urée, 
formée  par  la  réaction  du  cyanate  d'éthyle  sur  de  Teau  que  la  dié- 
thylamine  renfermait. 

Peut-être  obtiendrait-on  des  urées  trialcooliques  en  chauffant  les 
urées dialcooliques  avec  un  éther  iodhydrique. 

Urées  tétraletiollqoes.  M.  Hofmann  parait  avoir  obtenu  la 
tétréthyl-urée  en  traitant  Tacide  cyanique  par  Thydrate  de  tétréthyl- 
ammoniurn.  Les  propriétés  de  ce  corps  ne  sont  pas  connues. 

Urées  à  radicaux  acides. 

Préparation.  M.  Zinin  est  parvenu  à  remplacer,  dans  l'urée, 
un  atome  d'hydrogène  par  des  radicaux  acides,  en  chauffant  ce  corps 
avec  un  chlorure  acide. 


IJAz*     +    ^^7ll    =     CW  JAz.    +     H| 


H») 

Urée.  Chlorure  Acêtyl-  Acide 

d'acétyle.  urée.  cblorhydrique. 


Xous  avons  déjà  vu  que  M.  Poensgen  a  obtenu  là  cyanurée  par  un 
procédé  semblable,  c'est-à-dire  en  chauffant  l'urée  avec  de  l'iodure 
de  cyanogène. 

Jusqu'à  ce  jour  on  n'a  point  obtenu  d'urées  où  plus  d'un  atome 
(l'hydrogène  soit  remplacé  par  des  radicaux  acides. 

Propriétés.  Lorsqu'on  chauffe  une  urée  à  radical  acide,  elle  se 
dédouble  en  acide  cyanurique  et  en  une  amide  de  l'acide  qui  se 
trouvait  dans  l'urée  soumise  à  l'action  de  la  chaleur. 

Acétyl-urée.  Acide  Acétamide. 

cyanurique. 

Urées  sulfurées  et  pfiosphorées. 

En  substituant,  dans  la  préparation  des  urées  composées,  un  éther 
sulfocyanique  aux  éthers  cyaniques,  et  une  phosphine  aux  aminés, 
M.  Hofmann  a  obtenu  une  urée  à  quatre  radicaux  alcooliques^  dont 
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l'oxygène  est  remplacé  par  du  soufre  et  dont  la  moitié  de  l'azote 
est  remplacé  par  du  phosphore. 

csn  i^*"'  ^^'1 

rem  Az     ^-     PM^*H'    =     C«H>,CniMAz,P 
^"  *  U«H5  (G«H5)«). 

Siilfocyanate  Triélhyl- 

de  phényle.  pbosphine. 

URÉES  QUI  APPARTIENNENT  A   UN   TYPE  PLUS  CONDENSÉ. 

En  traitant  le  dichlorure  d'éthylène  diammonium  par  le  cyanate 
d'argent  et  séparant  le  produit  du  chlorure  d'argent  insoluble,  au 
moyen  de  l'eau  ou  de  l'alcool,  M.  Volhard  a  obtenu  l'urée  éthylé- 
nique.  Cette  urée  se  forme  par  l'union  de  deux  molécules  d'acide 
cyanique  avec  une  molécule  d'éthylène  diamine. 

GQ"] 

[G^H*"!       "1  G^"! 

]|:    Az«     Cl^    +    2(f;  JAz)  =  ^*5r  Az^  =  G^"-Az*ô« 

HM 


Dichlorure  d'élhylène-  Cyanate  Urée  élhylênique. 

diammonium.  d'argent. 

Chlorure 
d'argent. 

Sous  l'influence  de  la  potasse,  cette  urée  se  transforme  en  carbo- 
nate potassique,  ammoniaque  et  éthylène-diamine. 
GO" 


.ca" 

j|3  )  Az*    +     4 


(51»)  =  k'î;i-)  ^.  <!!'■) 


Vrée  Hydrate  Carbonate  Anirooniaqur. 

élhylênique.  potassique.  de  potasse. 

G«H*") 

+        H«    Az« 
H«  ) 

Éthylène-diamine. 

L*urée  éthylénique  se  combine  à  l'acide  chlorhydrique  en  présence 
du  bichlorure  de  platine,  et  donne  naissance  à  un  chlorure  double 
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qui  répond  à  la  formule  (C*H*oAz*a«)2  (UCl)«,PtCl*.  Quoique  dérivant 
de  4  molécules  d*ammoniaque  cette  urée  conserve  donc  les  caractères 
d'une  molécule  simple  d'ammoniaque  ;  c'est  une  tétramine  mono- 
acide. 

En  soumettant  le  cyanate  argentique  à  Faction  du  dibromure  d*é- 
thyléne-diammonium  diêthylique,  M.  Volhard  a  obtenu  l'urée  étliylène- 
diélhyiique  a  €8H48Az*0«. 


Cyanate 

Bromure  d'étbyléne- 

Bromure 

d'argent. 

(liaminonium  diêthylique. 
-t       (QiH5)8     AZ 

H» 

112 

Urée  éthylène< 
diêthylique. 

d'argent. 

Cette  urée  se  décompose  par  la  potasse  de  la  même  manière  que  la 
précédente,  c'est-à-dire  qu'elle  fournit  de  Féthylène-diamine  diéthy- 
licpie,  de  l'ammoniaque  et  du  carbonate  de  potasse. 

En  versant  de  Téthylène-diamine  dans  du  cyanate  d'éthyle, 
M.  Volhard  a  obtenu  une  urée  qui  présente  la  même  composition  que 
la  précédente,  Furée  éthyléne-diéthylique  p. 


G*H*" 


Ga" 


éthylène-  Cyanale  Ui-ée  élhylêne- 

diamiqe.  d'étbyle.  diêthylique. 

Ces  deux  substances  toutefois,  ne  sont  point  identiques;  Turée 
«'•lliyléne  diêthylique  p,  au  lieu  de  donner,  sous  l'influence  des  al- 
calis, de  l'éthylène-diamine  diêthylique  et  de  l'ammoniaque,  donne 
de  l'éthyléne-diamine  et  de  Péthy lamine. 
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Ui^e  éthylène  Potasse.  Carbonate  Éthylamine. 

diéthylique.  de  potisse. 

U*  ) 

élhylèno- 
diamine. 

L'isomérie  que  Ton  observe  entre  les  urées  éthyl^e-diéthyliques  a 
et  p  est  du  même  genre  que  celle  que  nous  avons  signalée  entre  la 
diéthyl-urée  obtenue  par  Téthylamine  et  Téther  cyanique,  et  la  dié- 
thyl-urée  obtenue  par  Tacide  cyanique  et  la  diéthylamine. 


GROUPE  QVnVOMQVi:  ET  SES  HOHOLOGIJES. 

Il  existe,  dans  les  quinquinas,  un  acide,  Tacide  quinîque  €'H**0*. 
qui  se  rattache  jusqi(*à  un  certain  point  à  la  série  benzoïque. 
M.  Lautemann  a  démoptré,  en  effet,  que  sous  Finfluence  de  Tacide 
iodhydrique  il  se  transforme  en  acide  benzoïque. 

PREMIÈRE   PARTIE. 

Gnii^ae     -H     8^"j|)    =    ^(n|^)     +     ^(ij)     +     ^''**'^* 

Acide  Acide  Eau.  Iode.  Corps 

quinique.  iodhydrique.  inconnu. 

DBUXIÈHE   PARTIE. 

Corps  Iode.  Acide  Acide 

inconnu.  iodhydrique.  benioique. 

Selon  M.  Lautemann,  la  production  du  corps  intermédiaire 
çTjiiagj  gst  probable  ;  ce  corps  n'a  cependant  pas  été  isolé. 

Lorsqu^on  soumet  T acide  quinique  à  l'action  des  agents  oiydanl>. 
on  le  transforme  en  une  substance  qui  répond  à  la  formule  G*H**^*. 
et  qui  a  reçu  le  nom  de  quinone. 
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Acide  Oxygène.       Anhydride  Eau.  Quinone. 

quiniqite.  carbonique.  ^ 

La  quinone  fixe  facilement  H*,  sous  F  influence  des  corps  réduc- 
teurs, et  se  transforme  en  hydro-quinone  G<^H^4*.  La  quinone  et 
Thydro-quinone  se  combinent  entre  elles  et  forment  un  composé 
appelé  hydro-quinone  verte,  dont  la  formule  est  G«H*Ô«,G6H'^0*.  Ce 
produit  a  la  couleur  des  ailes  de  cantharides. 

Dans  la  quinone  et  dans  Thydro-quinone,  4  atomes  d'hydrogène  * 
peuvent  être  remplacés,   séparément  .  ou   simultanément  par   du 
chlore. 

Lorsqu'on  traite  la  quinone  perchlorée  par  un  alcali,  on  obtient  le 
sel  de  potasse  de  l'acide  bichloro-quinonique. 

€«C1*Ô«     +    4(J|a)    =    'i(g,|)    +    2(g|ô) 

Perchloro-  Potasse.  Chlorure  Eau. 

quinone.  de  potassium. 

Bicbloro-quinonate 
de  polassc>. 

Enfin,  il  existe  deux  amides  chloro-quinoniques,  la  chloro-quino- 
namide  €«Cl*H*a«Az«,  et  Facide  bichloro-quinonamique  GfiflsClsAzOs. 

L'acide  quinohique  €«H*Ô*  n*est  poinl  connu,  mais  son  existence 
ne  saurait  être  douteuse,  puisqu'on  connaît  ses  dérivés  chlorés. 

Quelles  sont  les  formules  rationnelles  qui  conviennent  à  tous  ces 
corps? 

Selon  moi,  la  quinone  est  une  aldéhyde  du  deuxième  degré,  déri- 
vée d'un  glycol  inconnu  €^H»4*,  par  élimination  de  H*,  et  Thydro- 
quinone,  une  aldéhyde  du  premier  degré,  dérivée  du  môme  glycol 
par  élimination  de  H*  seulement.  Dans  cette  hypothèse,  les  divers 
corps  dont  nous  avons  parlé  prennent  les  formules  suivantes. 

Quinone , H^ 

Bichloro-quinone  ou  chlorure  de  quinoïle /^i^  | 

Quinone  perchlorée  ou  chlorure  de  quinoïle  perchloré.  ^j^  j 


Acide  quinonique ^s  ! 


a« 
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Acide  bichior(Mjuinonique 

DiamiCte  quinonine.    .   .       


Dinmide  bichloro-quinonique . 
Acide  quinonamique .     .   .   . 


Acide  bichloro-quinonamique . 


L        H 


pyja 


Hydro--quinone \        H  (     / 

Quant  à  Thydro-quinone  verle,  on  doit  la  considérer  comme  une 
simple  combinaison  de  quinone  et  d'hydro-quinone,  et  cette  combi- 
naison est  facile  à  concevoir,  puisque  ni  la  quinone,  ni  Phydro-qui- 
none  ne  sont  saturées. 

Si  notre  manière  d'envisager  Phydro-quinone  est  juste,  si  ce  corps 
est  une  aldéhyde,  on  doit  prévoir  Pexistence  d'un  acide  qui  aurait 

r 6114 A'/  ) 

pour  formule  ys  m*=G6H6Q5^  et  qui  serait  dialomique  etrao- 
nobasique. 

Gerhardt  admettait  les  formules  que  nous  avons  données  de  la 
quinone  et  des  acides  qui  en  dérivent,  mais  il  n'en  a  proposé  aucune 
pour  Phydro-quinone. 

L'hydro-quinone  est  isomérique  avec  le  pyrocatechol  (acide  oxyphé- 
nique). 

On  connaît  actuellement  deux  homologues  de  la  quinone,  la  phlo- 
rone  fi^H^ôs^  obtenue  par  Poxydation  du  phénol  ordinaire  mêlé  de 
phénol  crésylique,  et  le  thymoïle  €**H*6Ô*,  obtenu  par  Poxydation 
du  phénol  thymilique  ou  thymol  G*oH»*ô. 

A  la  phlorone  et  au  thymoïle  correspondent  des  corps  qui  sont  les 
homologues  de  Phydro-quinone  et  de  Phydro-quinone  verte. 

On  ne  s'explique  guère  comment  Poxydation  du  phénol  crésylique 
et  du  phénol  thymilique  peuvent  donner  naissance  à  des  composés 
qui  sont  plus  carbures  que  ces  phénols  eux-mêmes. 
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COMPOSÉS  NON  SÉRIfiS. 


A  côté  de  toutes  les  classes  de  composés  dont  nous  nous  sommes 
occupés  se  trouvent  d'autres  classes  de  corps  qui  ne  peuvent  point, 
corarae  les  précédentes,  être  rangées  dans  les  séries  principales. 
Parmi  ces  corps,  les  uns  appartiennent,  en  réalité,  aux  séries  prin- 
cipales, mais  sont  encore  trop  imparfaitement  connus  pour  qu'on 
saclie  quelle  place  ils  doivent  y  occuper.  Pour  certains  autres,  cela 
est  plus  douteux,  bien  que  ce  soit  possible  ;  au  nombre  de  ces  der- 
niers se  trouvent  les  substances  albuminoïdes.  Ces  substances  ne 
constituent  pas,  à  proprement  parler,  des  espèces  chimiques;  ce 
sont  des  organes  ou  des  débris  d'organes  dont  l'histoire  devrait  ap- 
partenir à  la  biologie  plutôt  qu'à  la^  chimie.  Nous  n'en  parlerons  ici 
que  pour  nous  conformer  à  l'usage. 

Nous  diviserons  les  composés  non  sériés  en  5  groupes  : 

1"  Le  groupe  des  alcaloïdes  naturels. 

^  Le  groupe  de  l'acide  urique  et  de  ses  dérivés. 

5*  Le  groupe  qui  renferme  la  xanthine,  l'hypoxanthine,  la  gua- 
nine,  la  créatine...,  etc.,  tous  corps  qui  ont  entre  eux  des  relations 
trés-élroites.  • 

4*  Le  groupe  des  principes  albuminoïdes. 

5'  Le  groupe  des  substances  gélatineuses. 


AliCALOIDES  NATURELS. 

On  extrait  de  certains  végétaux  des  corps  qui  peuvent,  à  la  ma- 
nière de  l'ammoniaque  et  des  alcalis  organiques  artificiels,  se  com- 
biner directement  aux  acides  pour  former  des  sels.  On  a  donné  à  ces 
corps  le  nom  d'alcaloïdes  naturels. 

Les  alcaloïdes  naturels  doivent  se  diviser  en  deux  sections.  La 
première  renferme  ceux  qui  ne  contiennent  pas  d'oxygène.  Ils  sont 
volatils  et  portent,  par  cette  raison,  le  nom  d'alcaloïdes  naturels 
volatils. 

La  seconde   section  contient  ceux  qui  sont  oxygénés;  on   les 
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nomme  alcaloïdes  lixes,  parce  que  la  plupart  d'entre  eux  ne  peuvent 
point  être  réduits  en  vapeur. 


AIJCAI.OIDES    VOMJLTULS. 

Extraction.  Ces  alcaloïdes  existent  dans  les  végétaux,  tantôt 
à  rétat  de  sels  solubles,  tantôt  à  Tétat  de  sels  insolubles.  S'ils  y  exis- 
tent à  rétat  de  sels  solubles,  on  fait  une  décoction  très-concentrée 
de  la  plante,  on  ajoute  à  cette  solution  un  excès  de  potasse  et  Ton 
agite  avec  de  l'éther.  L'alcaloïde  devenu  libre  se  dissout  dans  ce  li- 
quide, en  même  temps  que  certaines  impuretés. 

On  sature  ensuite  Téther  par  un  acide  étendu  ;  il  se  forme  ainsi  uii 
sel  soluble  dans  Teau  et  insoluble  dans  l'éther,  de  manière  que  les 
impuretés  restent  dans  ce  dernier  liquide,  tandis  que  l'alcaloïde  passe 
dans  sa  solution  aqueuse. 

En  soumettant  cette  solution  au  même  traitement  que  la  décoc- 
tion priniilive,  on  obtient  une  solution  éthérée  de  l'alcaloïde  ;  cette 
solution  est  chauffée  quelque  temps  à  100°  pour  chasser  l'éther,  et  le 
résidu  est  soumis  à  la  distillation. 

Tel  est  le  procédé  à  l'aide  duquel  on  extrait  la  nicotine  du  tabac. 

On  peut  encore  distiller  la  plante  en  présence  de  la  potasse,  satu- 
rer le  produit  distillé  par  Tacide  sulfurique,  évaporer  à  siccilé,  re- 
prendre par  l'alcool,  qui  dissout  le  sel  de  l'alcali  cherché,  et  non  le 
sulfate  d'ammoniaque  qui  s'y  trouve  toujours  mêlé,  et  extraire  l'al- 
caloïde de  son  sulfate  comme  dans  la  méthode  précédente.  Cesi 
ainsi  que  l'on  extrait  la  conine  des  semences  de  cigué. 

Si  les  alcaloïdes  étaient  à  l'état  de  sels  insolubles,  on  les  trans- 
formerait d'abord  en  sels  solubles,  en  faisant  bouillir  les  plantes 
avec  de  l'acide  chlorhydrique  ou  de  l'acide  sulfurique  dilué. 

Propriétés.  Les  propriétés  de  ces  alcaloïdes  sont  tout  à  fait 
identiques  avec  celles  des  alcaloïdes  artificiels,  à  côté  desquels  on 
doit  les  placer.  Une  partie  de  leur  hydrogène  peut  être  remplacée 
par  des  radicaux  alcooliques.  Cependant,  en  introduisant  dans  ceux 
de  ces  corps  que  Ton  connaît  actuellement  un  ou  tout  au  moins  deux 
radicaux  alcooliques,  on  les  transforme  en  alcalis  quaternaires.  <j» 
composés  sont  donc  soit  des  alcaloïdes  secondaires,  soit  des  alca- 
loïdes tertiaires.  Ainsi,  la  conine  C*H*5Az  est  un  alcali  secondaire 
€8H*M 


•!'>■• 
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Comme  on  n'a  jamais  produit  ces  corps  synthétiquement,  il 
est  à  peu  près  impossible  de  savoir  si  les  radicaux  qui  s'y  trou- 
vent substitués  à  H*  ou  à  H*  constituent  des  groupes  indivisibles 
di  ou  triatomiques,  ou  s'ils  constituent  plusieurs  groupes  monoa- 
tomiques différents  ;  on  peut,  tout  aussi  bien,  supposer  que  la  conine 

réponde  à   la  formule  €*H''jAz,  qu'à  la  formule      «     [Az. 

Bien  qu'on  sache  que  les  alcaloïdes  dont  nous  parlons  ici  ont  une 
constitution  analogue  à  celle  des  ammoniaques  composées,  il  est 
donc  impossible  pour  le  moment  de  décider  à  quelle  série  ils 
appartiennent ,  et  c'est  pourquoi  nous  les  avons  placés  parmi  les 
corps  non  sériés.  Ces  alcaloïdes  sont  des  poisons  très-actifs. 

Leplusimporlantde  ces  alcaloïdes  est  lanicotineoualcaloïdedu  tabac. 

La  nicotine  répond  à  la  formule  €*oH**Az*.  C'est  un  liquide  trans- 
parent, incolore,  oléagineux,  d'une  légère  odeur  de  tabac.  Sa  densité 
à  Tétat  liquide  est  de  1 ,055  à  4'  ;  sa  densité  de  vapeur  est  de  5,607  ; 
sa  saveur  est  brûlante. 

La  nicotine  absorbe  peu  à  peu  l'oxygène  de  Tair  en  jaunissant  et 
en  s'épaississant. 

Elle  se  dissout  facilement  dans  l'eau,  l'alcool,  l'éther  et  l'essence 
de  térébentliine  ;  elle  e§t  même  hygroscopique.  Elle  peut  absorber 
jusqu'à  177  pour  100  d'eau  lorsqu'elle  est  dans  une  atmosphère 
saturée.  Ainsi  hydratée»  elle  se  solidifie  dans  un  mélange  de 
glace  et  de  sel  marin.  Desséchée  sur  la  potasse  et  anhydre,  elle  ne  se 
concrète  pas  à  — 10**. 

La  nicotine  bout  vers  250"  en  s'altérant  un  peu  ;  le  mieux  pour  l'a- 
voir pure  est  de  la  distiller  avec  de  l'eau  ou  dans  le  vide.  Ses  va- 
peurs sont  si  irritantes  que  l'on  a  peine  à  respirer  dans  une  pièce  où 
Ton  a  volatilisé  une  goutte  de  cet  alcali. 

La  nicotine  dévie  à  gauche  le  plan  de  polarisation  de  la  lumière. 
Sa  solution  aqueuse  est  très-alcaline  et  précipite  uti  grand  nombre 
de  sels  métalliques. 

L'iode  se  combine  avec  cet  alcaloïde  et  donne  un  alcali  nouveau, 
l'iodo-nicotine  €*®H**Az*I^,  lequel  peut,  à  la  manière  de  la  nicotine 
elle-même,  donner  des  sels  cristallisés.  Cette  iodo-nicotine  se  décom- 
pose par  la  chaleur  en  mettant  de  l'iode  en  liberté  ;  la  potasse  en  sé- 
pare de  la  nicotine. 

La  nicotine,  dérivée  de  deux  molécules  d'ammoniaque,  s'unit  à 
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deux  molécules  des  acides  monoatomiques;  son  chlorhydrate  est 
€*»Ui*Az«,2HCl.  Traitée  par  les  éthers  iodhydriques,  la  nicotine  se 
dédouble  et  donne  des  dérivés  éthylés  ou  méthylés  de  raminonium 

composé  GsH8Az=  ^^^'^  j  Az  ■ 
.  CoHuAz.    +    2(C'H'j)     =    2(gj|r|Az.I 

Kicolinc.  Ipdure  lodiire  d'élbyl-nûotyl- 

d'ètbyle.  ammonium. 

Ce  mode  d'action  tout  à  fait  insolite  des  éthers  iodhydriques,  tend 
à  établir  que  la  nicotine  renferme  deux  fois  le  groupe  Q^W  triato- 

mique;  sa  formule  serait  d'après  cela  ^sJJt,,,  Az«. 


AI^ALOIDES     FEXBS. 


Extraction.  Le  procédé  d'extraction  est  un  peu  différent,  selon 
que  ces  corps  sont  ou  ne  sont  pas  solubles  dans  l'eau.  Lorsqu'ils 
sont  insolubles  dans  ce  liquide,  ce  qui  est  le  cas  général,  on  fait  une 
décoction  de  la  plante,  soit  avec  de  l'eau  pure,  si  les  sels  que  la 
plante  renferme  sont  solubles,  soit  avec  de  l'eau  acidulée  par  un 
acide  minéral,  si  c'est  le  contraire;  puis,  après  avoir  filtré  et  suffi- 
samment concentré  la  solution,  on  la  précipite  par  la  chaux,  l'an»- 
moniaque  ou  le  carbonate  de  soude.  Le  précipité,  recueilli  sur  un 
filtre,  est  lavé  et  desséché.  Après  dessiccation  on  le  traite  par  l'alcool 
qui  dissout  l'alcaloïde,  on  filtre  et  l'on  évapore  le  dissolvant.  Quel- 
quefois il  est  utile  de  décolorer  la  solution  alcoolique  par  le  noir 
animal.  Souvent  aussi  la  purification  exige  une  série  d'opérations  qui 
ne  peuvent  être  décrites  ici  parce  qu'elles  varient  avec  chaque  cas 
particulier,  mais  qui  toujours  rentrent  dans  les  procédés  généraux 
de  l'analyse  immédiate  que  nous  avons  décrits  ailleurs. 

Lorsque  Talcaloïde  est  soluble  dans  l'eau,  on  cherche,  par  les  di- 
verses méthodes  décrites  à  l'occasion  de  l'analyse  immédiate,  à  en 
obtenir  soit  un  chlorure,  soit  un  sulfate  soluble.  Dans  le  cas  du 
chlorure,  on  traite  la  solution  de  ce  sel  par  un  léger  excès  dT oxyde 
d'argent,  et  dans  le  cas  du  sulfate  on  précipite  exactement  la  li- 
queur par  l'eau  de  baryte  pour  enlever  les  éléments  de  l'acide  sulfu- 
rique. 

Dans  l'un  et  l'autre  cas  l'alcaloïde  reste  en  solution  dans  Peau.  On 
filtre  et  l'on  évapore  la  liqueur. 
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Peopriétés.  !•  Un  grand  nombre  de  ces  alcaloïdes  ont  des  pro- 
priétés basiques  très- prononcées  et  saturent  les  acides  les  plus 
énergiques.  Tous  sont  oxygénés. 

2*  L'iodure  de  potassium  ioduré,  la  solution  de  l'iodure  double  de 
potassium  et  de  mercure,  le  phospho-molybdale  de  soude,  et  Tacide 
fîallo-tannique  précipitent  tous  les  alcaloïdes,  sans  exception,  même 
en  solution  étendue.  LModomercurate  et  le  phosphomolybdate  sont 
surtout  excellents  au  point  de  vue  analytique,  parce  qu'ils  précipitent 
les  alcaloïdes  et  seulement  les  alcaloïdes. 

3"  Lorsqu'on  les  distille  avec  de  Thydrate  de  potasse  ou  de  soude, 
les  alcaloïdes  fixes  se  décomposent  ordinairement,  et  parmi  les  pro- 
duits de  leur  décomposition  on  rencontre  des  alcaloïdes  volatils. 
Dans  ces  conditions,  par  exemple,  la  cinchonine  fournit  de  la  quino- 
léine  G^H'Az,  de  la  lépidine  G^^E^kz,  de  la  pyrridine  €*oil«Az,  de  la 
piccoline  €«H'Az,  de  la  lulidine  G'H^Az  et  de  la  collidine  €»H"Az. 

4»  Lorsqu'on'  fait  agir  l'iodure  d'étliyle  ou  de  méthyle  sur  ces 
corps,  il  se  fail  une  addition  directe.  L'iodure  ainsi  formé,  soumis  ù 
i'aclion  de  Toxydc  d'argent,  humide,  donne  naissance  à  un  hydrate 
d'ammonium  quaternaire*.  Toutes  ces  bases  doivent  donc  être  con- 
sidérées comme  des  bases  tertiaires.  Ce  sont  d'ailleurs  tantôt  des 
monamines,  tantôt  des  diàmines...  etc. 

5*  Ces  alcaloïdes  sont  d'ordinaire  des  poisons  ou  tout  au  moins  des 
médicaments  très-actifs. 

CoifsTiTOTio."«  DES  ALCALOÏDES  FIXES.  Longtemps  on  a  comparé  les 
alcaloïdes  oxygénés  naturels  aux  urées,  c'est-à-dire  qu'on  les  croyait 
des  amides  basiques.  Cette  hypothèse  n'est  guère  admissible,  au 
moins  pour  ceux  dont  les  propriétés  basiques  sont  très- prononcées. 
Les  amides  basiques,  comme  les  urées,  sont  toujours,  en  effet,  des 
bses  très-faibles. 

Les  alcaloïdes  naturels  oxygénés  doivent  être  bien  plutôt  assimilés 
aux  alcaloïdes  artificiels  oxygénés,  découverts  par  M.  AYurtz.  Le 
seul  point  par  où  ils  en  différent,  c'est  qu'ils  ne  présentent  pas 
comme  ces  derniers  trois  atomes  d'hydrogène  remplaçables.  Cette 
différence  s'explique  d'ailleurs  très- facilement.  Les  alcaloïdes  de 
M.  Wiirtz  ne  posséderaient  plus  d'hydrogène  remplaçable  si  on 
substituait  des  radicaux  alcooliques  à  ceux  qu'ils  contiennent;  ainsi 
l'alcaloïde  hypothétique  que  l'on  obtiendrait  probablement  en  sub- 

r)On  reconnaît  qu'un  alcaloïde  est  au  quatrième  degré  de  substitution  à  ce 
caractère  que  l'iodure  de  méttiyle  n'y  produit  plus  de  substitution  nouvelle. 
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stitoant  trois  éthyles  à  trois  hydrogènes  (bns  la  trioxéthybmine 
g   jO  j  Az.  serait  tout  à  fait  comparable,  par  ses  propriétés  et 
sa  coo^MisitioDy  aux  aicaloides  oxygénés  oatureis  : 


€^H-j^ 


€*B5 

€«IP  (  ^ 
Les  principaux  alcaloïdes  naturels  sont  les  suivants  . 

ALCALIS  DES  GRA15ES   DE  PEGARUll  HARHALA. 

Uannaline €«H»*Az*a 

Uarmine C"H««Az*a 

ALCALOÏDES  DE  L^OPimi. 

Morphine G*-H«9Aza*,aq 

Codéine C"H«Aza^aq 

Thébaine G'^HwAia» 

Papavérine €*>H«AzO* 

Narcotine G^H^AzO' 

>arcéme. G«fl«Aza» 

ALCALOÏDBS  DBS  STRTCHlIOS. 

Strychnine \     e««H«Az»a* 

Brucine G»H««Az«a*,4aq. 

ALCALOÏDES  DES  QUINQUINAS.  « 

Quinine \ 

Quinidine >  G«>H**Az«a«,waq 

Quinicine .    .   .  ) 

Cinchonine \ 

Gnchonidine >C»H»*Az«ù    • 

Cinchonicine ) 

Aricine €«H««Aï«a* 
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l'alcal!  de  l'aconit. 
Laconitîne.   ........     GsoH^'AzO" 

l'alcali  du  veratrum  album. 
Lavératrine €3«H5«Az«as 

l'alcali  de  la  belladone. 
L'atropine; Gm^^kz^^ 

ÉTUDE    DES   ALCALOÏDES  FIXES   LES   PLUS   IMPORTANTS. 

Morphine  €*'H*«AzQ»  +  2aq.  —  Pour  préparer  la  morphine,  on 
épuise  l'opium  à  plusieurs  reprises  par  de  l'eau  tiède,  et  l'on  presse 
après  chaque  fois.  Les  liqueurs  sont  ensuite  évaporées  à  65"  ou  75**  à 
l'aide  d'un  courant  de  vapeur,  après  que  l'on  a  eu  soin  d'y  ajouter 
iOO  grammes  de  marbre  en  poudre  par  chaque  kilogramme  d'o- 
pium. Quand  la  liqueur  est  devenue  sirupeuse,  on  y  ajoute  de  Teau, 
on  sépare  par  le  filtre  le  méconate  de  chaux  qui  s'est  déposé,  et  on 
concentre  à  une  douce  chaleur.  Au  liquide  concentré  et  chaud,  on 
ajoute  ensuite  une  dissolution  qui  doit  renfermer  100  grammes 
d'eau,  50  grammes  de  chlorure  de  calcium  et  8  grammes  d'acide 
clilorhydrique  par  kilogramme  d'opium ,  et  Ton  abandonne  le  mé- 
lange à  lui-même  pendant  15  jours.  Ce  laps  de  temps  écoulé,  on 
exprime  dans  un  linge  les  cristaux  de  chlorhydrate  de  morphine  qui 
se  sont  déposés,  on  les  dissout  dans  l'alcool  et  on  les  fait  cristalliser 
de  nouveau  après  avoir  décoloré  leur  solutiqn  à  l'aide  du  charbon 
animal. 

A  Faide  de  ce  chlorhydrate,  on  peut  ensuite  préparer  très-facile- 
ment la  morphine  elle-même.  Il  suffît  pour  cela  de  dissoudre  ce  sel 
dans  l'eau  et  de  précipiter  la  solution  par  Fammoniaque.  Toutefois,  il 
est  important  de  n'employer  que  la  quantité  strictement  nécessaire 
de  ce  réactif;  sans  cela,  on  perdrait  de  la  morphine,  cet  alcaloïde 
étant  soluble  dans  l'ammoniaque.  * 

Le  bon  opium  deSmyme  renferme  de  10  à  15  pour  100  de  mor- 
phine. 


400  PRINCIPES  DE  CHIMIE. 

Si  on  veut  obtenir  la  morphine  absolument  pure,  il  faut  Tépuiser 
par  réther  qui  ne  la  dissout  pas,  et  qui  la  débarrasse  d'une  petite 
quantité  de  narcotine  dont  elle  est  souvent  souillée. 

La  morphine  cristallise  en  prismes  transparents  du  quatrième 
système  ;  l'eau  froide  en  dissout  à  peu  près  un  millième,  Teau  bouil- 
lante deux  millièmes,  l'alcool  cinquante  millièmes,  Téther  des  traces 
h  peine;  les  alcalis  fixes  et  Tammoniaque  la  dissolvent  facileroenl. 
Ses  dissolutions  sont  très-amères  et  dévient  vers  la  gauche  le  plan 
de  polarisation  de  la  lumière. 

Les  cristaux  de  morphine  fondent  lorsqu'on  les  chauffe  en  déga- 
geant 5,94  pour  100.  soit  une  molécule  d'eau  de  cristallisation;  la 
masse  fondue  se  prend  par  le  refroidissement  en  une  substance  ra- 
diée. Si  on  la  chauffe  plus  fortement  elle  se  charbonne,  répand  une 
odeur  de  résine,  et  peut  même  brûler  avec  une  flamme  vive  el 
rouge.  Au  contact  de  l'acide  azotique  concentré,  la  morphine  prend 
une  belle  teinte  rouge  ;  ses  solutions  réduisent  l'acide  iodique  el  en 
précipitent  l'iode.  Le  chlorure  d'or  prend,  en  présence  de  la  mor- 
phine, une  nuance  bleue.  Le  perchlorure  de  fer  se  colore  également 
en  bleu,  mais  cette  coloration  est  extrêmement  fugace. 

L'iode  donne  avec  la  morphine  un  composé  qui  a  reçu  le  nom 
d'iodo-morphine,  et  dont  la  formule  paraît  être  4G"H*»Az^*i6. 

Ghaufiée  à  200"*  avec  les  alcalis  caustiques,  la  morphine  dégage  de 
la  méthylamine. 

Les  iodures  de  méthyle  et  déthyle  réagissent  à  chaud  sur  la  mor- 
phine, et  la  transforment  en  iodure  d'ammoniums  quaternaires  qui 
fournissent  des  hydrates  correspondants,  lorsqu'on  les  soumet  à 
l'action  de  l'oxyde  d'argent  humide. 


CimiHzOs 

-h 

Gmn    = 

=      C"H»«(G»H»)Aza\I 

Morphine. 

Iodure 

d'élhyle. 

inorphyl-élhylique. 

En  traitant  la  morphine  par  les  acides  étendus,  on  obtient  des  sel.> 
fort  solubles  dans  Teau  et  Talcool,  insolubles  dans  l'éther,  très-amer^ 
et  généralement  cristallisables. 

Ces  sels  donnent,  avec  les  alcalis  caustiques  et  l'ammoniaque,  un 
précipité  de  morphine  soluble  dans  un  exc'^s  de  réactif;' ils  simt 
également  précipités  par  les  réactifs  généraux  des  alcaloïdes  (ari*lt* 
tannique,  iodure  de  potassium  iodure,  etc.). 

Dans  l'action  des  agents  oxydants  sur  la  morphine,  il  paraît  se  pnv 
(luire  une  simple  oxydation  de  cet  alcaloïde.  En  effet,  M.  Schûlirt»- 
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Iwrger,  en  traitant  une  solution  de  chlorhydrate  de  morphine  par 
l'azotile  d'argent  à  60%  a  obtenu  un  dégagement  de  bioxyde  d*azole, 
et  il  s'est  déposé  le  chlorhydrate  peu  soluble  d'une  nouvelle  base, 
dont  la  formule  est  €*^H*9Azô*,  c'est-à-dire  qui  ne  diffère  de  la 
morphine  que  par  un  atome  d'oxygène  qu'elle  contient  en  plus, 
et  que  pour  ce  motif  M.  Schûtzenberger  appelle  oxy morphine. 

En  faisant  agir  l'azotite  d'argent  sur  des  solutions  concentrées  eL 
bouillantes  de  chlorhydrate  de  morphine,  le  même  auteur  a  obtenu 
uoe  seconde  base  qui  renferme  une  molécule  d'eau  de  plus  que  la 
précédente;  sa  formule  est  €"H-*AzO'\ 

Lorsqu'on  mélange  une  goutte  d'une  solution  saline  de  morphine 
contenant  1  pour  100  de  cette  substance  avec  10  ou  15  gouttes  d'une 
solution  de  nitrate  d'argent  d'une  teneur  de  1,77  pour  iOO  de  ce  sel, 
on  obtient  après  avoir  agité  pendant  quelques  minutes  un  beau  pré- 
cipité d'argent  réduit.  Si  le  nitrate  d'argent  a  été  préalablement 
chauffé  dans  une  capsule  de  porcelaine,  la  réduction  du  métal  est 
presque  instantanée,  et  Tarçent  vient  former  sur  la  capsule  une 
couche  adhérente. 

Les  sels  de  morphine  les  plus  usités  sont  le  chlorhydrate,  le  sill- 
late  et  l'acétate. 

Le  chlorhydrate  se  dissout  dans  20  parties  d'eau  froide,  et  se  pré- 
sente à  l'état  solide  bOus  la  forme  de  houppes  soyeuses  ;  sa  formule 
estG"H*9Aza5,HCH-3aq. 

Le  sulfate  cristallisé  répond  à  la  formule  (€"H»9Aza3)«H*SÔ*  -f  5aq. 

Quant  à  l'acétate,  on  n'en  connaît  pas  exactement  la  formule.  C'est 
un  sel  instable  qui  cristallise  diilîcilement  et  qui,  abandonné  à  lui- 
même,  perd  de  l'acide  acétique. 

La  morphine  est  un  poison  violent,  on  l'emploie  en  médecine  à  la 
<lose  de  0,01 . 

Codéine  €*^U''Azô'  -f  aq.  —  Dans  la  préparation  de  la  mor- 
phine, les  cristaux  de  chlorhydrate  que  l'on  obtient  et  que  l'on  dé- 
compose ensuite  par  l'ammoniaque  contiennent  de  petites  quantités 
(le  codéine.  Cet  alcali  reste  dissous  lorsqu'on  précipite  par  l'ammo- 
niaque. Après  avoir  séparé  le  précipité,  on  évapore  le  liquide  au 
liain-roarie^  de  manière  à  chasser  le  léger  excédant  d'ammoniaque, 
afin  que  la  totalité  de  la  morphine  se  dépose.  On  sépare  ce  nouveau 
dépôt  par  la  (iltratidn,  on  concentre  la  liqueur  filtrée  et  on  la  préci- 
pite par  la  potasse  caustique.  Le  précipité  de  codéine  est  lavé,  séché 
<H  dissous  dans  l'éther  qui  le  dépose  en  cristaux.  Toutefois,  gI  l'on 

20. 
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veut  avoir  la  codéine  très-pure,  il  faut,  avant  de  la  faire  cristalliser, 
la  redissoudre  dans  l'acide  clilorhydrique ,  décolorer  sa  solution 
par  le  charbon  animal  et  la  précipiter  de  nouveau. 

La  codéine  se  présente  en  gros  cristaux  octaédriques  du  quatrième 
système  qui  renferment  une  molécule  d'eau  de  cristallisation.  Elle 
fond  à  150°,  et  se  décompose  à  une  température  plus  élevée. 

Cet  alcaloïde  se  dissout  mieux  dans  Teau  que  la  morphine  :  100 
p.  d'eau  en  dissolvent  1,26  partie  à  15%  et  4  parties  à  lOO*;  il  se 
dissout  facilement  dans  Talcool  et  dans  Téther,  cette  dernière  pro- 
priété le  distingue  de  la  morphine. 

La  codéine  est  lévogyre.  Ses  solutions  ramènent  au  bleu  le  tournesol 
rougi  par  les  acides. 

Elle  n'est  pas  rougie  par  Tacide  azotique,  et  ne  prend  aucune 
couleur  bleue  sous  l'influence  des  persels  de  fer.  On  l'emploie  en 
médecine  comme  sédatif  nerveux  dans  les  mêmes  cas  que  la  mor- 
phine; son  action  parait  moins  irritante. 

Les  sels  de  codéine  sont  presque  tous  cristallisables,  mais  jusqu'à 
ce  jour  peu  étudiés. 

L'iode  donne,  avec  la  codéine,  un  composé,  Tiodo-codéine,  qui  a 
pour  formule  G*»H**Az05,I6  et  qui  se  décompose  déjà  à  iOO*. 

Une  solution  alcoolique  concentrée  de  codéine  absorbe  le  cyzno- 
gène  en  se  colorant  d'abord  en  jaune  puis  en  brun.  La  liqueur  laisse 
déposer  peu  à  peu  des  cristaux  de  cyanocodéine  G"H**\z4*.Cy*. 

Narcotine  G'^flas^zôT.  La  narcotine  se  trouve  dans  le  ^tour- 
teau d'opium  qui  reste  sous  la  presse  lorsqu'on  a  épuisé  ce  corps  à 
diverses  reprises  par  l'eau.  Pour  l'en  extraire,  on  traite  ce  tourteau 
par  de  Tacide  chlorhydrique  étendu  qui  dissout  la  narcotine,  el  \\m 
presse  de  nouveau.  La  solution  chlorhydrique  est  ensuite  précipitée  i 
par  le  carbonate  de  soude,  et  le  précipité  desséché  est  épuisé  par  de 
l'alcool  bouillantde  80centièmes.  La  liqueur  alcoolique  convenablenn-iil 
évaporée  dépose  des  cristaux  de  narcotine  que  Ton  purifie  par  une  I 
nouvelle  cristallisation,  et  au  besoin  même  au  moyen  du  noiraDiimK 

La  narcotine  cristallise  en  prismes  droits  à  base  rhombe,  ou  en  i 
aiguilles  groupées  en  faisceaux,  aplaties,  inrx)lores,  transparenle>  el  ' 
brillantes.  Elle  est  insoluble  dans  l'eau  froide,  et  Teau  bouillante 
n'en  dissout  que  ^,  elle  est  peu  soluble  dans  Télher  et  dans  l'al- 
cool. Ses  solutions  sont  amères  et  ne  bleuissent  pas  le  tournesol  roui.i. 

La  narcotine  est  fortement  lévogyre,  les  acides  modifient  consi«i«*-  j 
rablement  ce  pouvoir  rotatoire  et  le  font  passer  à  droite. 
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Ni  ranimoniaque,  ni  la  potasse  ne  dissolvent  ia  narcotine,  les  per- 
sels  de  fer  ne  se  colorent  pas  en  bleu  sous  Finfluence  de  cet  alcali. 

A  170*,  la  narcotine  fond  en  un  liquide  qui  cristallise  par  un  re- 
froidissement lent  et  qui,  par  un  refroidissement  rapide,  se  prend  en 
une  masse  amorphe.  Un  peu  au-dessus  de  son  point  de  fusion  elle  se 
colore;  à  220*,  elle  se  boursoufle,  dégage  de  Fammoniaque  et^  laisse 
de  Tacide  humopique;  chauffée  à  200*  en  tube  clos  avec  de  l'eau, 
elle  se  dissout  en  donnant  une  liqueur  jaune  rougeâtre  fort  amère. 

Distillée  avec  de  Thydrate  de  potassium,  la  narcotine  fournit  un  alca- 
loïde volatil  qui,  suivant  Wertheim,  serait  de  la  tritylamine  (propy- 
iamine),  ou  peut-être  son  isomère  la  triméthylamine. 

Sous  rinfluence  des  agents  d'oxydation,  la  narcotine  donne  une 
masse  de  produits  que  le  cadre  de  cet  ouvrage  ne  nous  p^ermet  pas 
d'étudier  ici. 

La  narcotine  agit  moins  énergiquement  sur  l'économie  animale  que 
la  morphine,  elle  est  cependant  assez  vénéneuse  pour  qu'on  puisse 
tuer  un  chien  en  lui  en  administrant  un  gramme  et  demi. 

La  narcotine  étant  douée  de  propriétés  basiques  fort  peu  énergi- 
ques, ne  forme  en  se  combinant  avec  les  acides  que  des  sels  très-peu 
stables.  Ces  sels  se  décomposent  lorsqu'on  évapore  leurs  solutions, 
et  quelquefois  même  lorsqu'on  les  étend.  Le  sous^cétate  de  plomb  en 
sépare  de  la  narcotine,  ce  qui  distingue  ce  corps  de  la  plupart  des 
autres  alcalis  organiques. 

stryehnlne  €**H*«Az*0«.  On  extrait  ce  corps  de  la  fève  de 
Saint-Ignace  ou  de  la  noix  vomique  où  il  se  trouve  mélangé  avec  la 
bnicine.  La  noix  vomique  est  moins  riche  ^ue  la  fève  de  Saint-Ignace, 
mais  elle  est  aussi  beaucoup  moins  chère,  aussi  Temploie-t-on  ex- 
clusivement à  la  préparation  de  cet  alcaloïde. 

Les  noix  vomiques  réduites  en  poudre  sont  épuisées  par  de  l'acide 
sulfurique  très-étendu  et  bouillant,  puis  soumises  à  la  presse.  Le  li- 
quide acide  est  ensuite  saturé  par  un  excès  d'hydrate  de  calcium.  Il 
se  forme  ainsi  un  précipité  de  sulfate  calcique,  de  strychnine  et  de 
brucine.  Ce  précipité  recueilli  sur  un  filtre,  comprimé  et  desséché, 
est  traité  par  Talcool  bouillant  qui  dissout  la  strychnine  et  la  bru- 
cine. On  filtre  à  chaud.  En  se  refroidissant,  l'alcool  abandonne  la  plus 
grande  partie  de  la  strychnine  à  Tétat  cristallisé,  tandis  que  la  bru- 
cine reste  en  dissolution,  et  peut  être  obtenue  par  l'évaporation  du 
liquide.  On  purifie  ensuite  ces  deux  alcaloïdes  par  des  cristallisations 
répétées  dans  Falcool. 
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La  strychnine  cristallise  en  octaèdres  à  base  rectangle  ou  en  pris- 
mes quadrilatères  terminés  par  des  pyramides  à  quatre  faces.  Elle  est 
incolore,  sans  odeur,  fort  amère  et  d'un  arrière-goût  désagréable. 

Une  partie  de  strychnine  exige  pour  se  dissoudre  6667  p.  d'eau 
à  la  température  de  10%  et  2500  p.  d'eau  bouillante.  L'alcool  ordi- 
naire la  dissout  assez  bien,  l'alcool  ordinaire  la  dissout  à  peine  et 
réther  ne  la  dissout  pas  du  tout  ;  les  huiles  essentielles  la  dissolvent 
facilement. 

En  solution  alcoolique,  la  strychnine  est  fortement  lévogyre  ;  les 
acides  modifient  ce  pouvoir  rotatoire.  Distillée  avec  de  la  potasse  caus- 
tique, là  strychnine  donne  un  alcaloïde  volatil  répondant  à  la  formule 
€®H^U,  et  connu  sous  le  nom  de  quinoléine.  Mélangée  avec  du 
bioxyde  de  plomb  ou  du  dichromate  de  potassium,  puis  arrosée  avec  de 
l'acide  sulfurique,  elle  prend  une  belle  couleur  bleue  qui  passe  ra- 
pidement, par  le  violet  et  le  rouge,  au  jaune  pur. 

L'acide  azotique  concentré  ne  colore  pas  en  rouge  la  strychnine; 
tout  au  plus  lui  communique-t-il  une  coloration  jaune. 

La  strychnine  est  un  des  poisons  les  plus  énergiques  que  l'on 
connaisse  :  cinq  centigrammes  de  ce  corps  font  périr  un  homme  en 
un  quart  d'heure ,  au  milieu  de  violentes  attaques  de  tétanos.  Son 
action  paraît  porter  sur  les  racines  sensibles  des  nerfs  spinaux.  Selon 
M.  Vella,  le  curare  injecté  dans  le  sang  est  te  meilleur  antidote  delà 
strychnine;  sous  son  influence,  les  symptômes  de  l'empoisonnement 
cessent  d'une  manière  Subite.  Cette  propriété  du  curare  ne  tient 
point  à  une  combinaison  chimique  qui  s'effectuerait  entre  lui  et  la 
strychnine,  mais  à  son  action  sur  l'économie  qui  est  inverse  de  celle 
de  la  strychnine  ;  on  sait,  en  elTet,  par  les  belles  expériences  de 
M.  Claude  Bernard,  que  le  curare  agit  sur  les  racines  motrices  des 
nerfs  spinaux  en  les  paralysant. 

La  strychnine,  sous  l'influence  du  chlore,  donne  des  produits  de 
substitution  qui  conservent  toute  l'action  toxique  de  cet  alcali.  L'iode 
la  convertit  en  iodo-strychnine  4€*'H**Âz*0*,Fî. 

Soumise  à  l'influence  de  l'iodure  de  mélhyle,  elle  donne  un  nouvel 
alcaloïde  qui  en  dérive  par  la  substitution  d'un  méthyle  à  un  atome 
d'hydrogène.  Ce  corps  n'est  pas  vénéneux. 

Les  sels  de  strychnine  sont  fort  amers ,  le  carbonate  de  soude  et 
les  alcalis  caustiques  y  font  naître  des  précipités  insolubles  dans  un 
excès  de  réactif.  L'ammoniaque  y  détermine  la  formation  d'un  pré- 
cipité qu'un  excès  de  réactif  rçdissout ,  mais  qui  se  reprécipile  en- 
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suite  au  bout  de  quelque  temps,  et  qui,  alors,  ne  se  dissout  plus, 
quelle  que  soit  la  quantité  d^ammoniaque  que  Ton  fasse  agir  sur  lui. 

On  emploie  la  strychnine  contre  les  paralysies.  Le  sulfate  de  cette 
base  a  été  essayé  sans  succès  contre  le  choléra. 

BmeliieC*sfl*®Az*4*-h4aq.  Nous  avons  déjà  vu  comment  ou 
extrait  cet  alcaloïde  des  végétaux  qui  le  contiennent,  ses  propriétés 
sont  les  suivantes  : 

La  brucine  cristallise  en  prismes  droits  à  base  rhombe.  Elle  est 
peu  soluble  dans  Feau,  mais  elle  se  dissout  un  peu  plus  dans  ce  li- 
quide que  la  strychnine  ;  elle  est  très-soluble  dans  Falcool  et  inso- 
luble dans  l'éther.  Ses  dissolutions  sont  lévogyres,  mais  les  acides 
aflbiblissent  son  pouvoir  rotatoire. 

Les  cristaux  de  brucine  contiennent  quatre  molécules  d'eau  de 
cristallisation,  qu'ils  perdent  à  Tair  en  s*effleurissant. 

L'acide  sulfurique  concentré  colore  la  brucine  en  rose  d'abord,  en 
jaune  et  vert  jaunâtre  ensuite.  L'acide  azotique  concentré  lui  com- 
munique une  belle  couleur  rouge.  Suivant  Gerhardt,  il  se  dégage  de 
Tazotite  de  méthyle  dans  cette  réaction. 

Distillée  avec  de  Tacide  sulfurique  et  du  peroxyde  de  manganèse, 
cet  alcaloïde  donne,  entre  autres  produits,  de  Tacide  formique  et  un 
liquide  inflammable  qui  parait  être  de  l'alcool  méthylique. 

L'iode  donne,  avec  la  brucine,  deux  composés  particuliers  :  l'un 
a  pour  formule  2ewH««Az«a*,l6,  et  l'autre  4G^*fl«6Az«a*,l6. 

lie  chlore  et  le  brome  donnent,  avec  la  brucine,  des  produits  de 
substitution. 

Les  sels  de  brucine  ont  une  saveur  amère  et  cristallisent  pour  la 
plupart;  l'acide  azotique  les  colore  en  rouge  comme  la  brucine  elle- 
même. 

Ils  sont  décomposés  par  les  alcalis  minéraux  qui  précipitent  de  la 
Irucine  de  leurs  dissolutions.  L'ammoniaque  en  précipite  aussi  de  la 
brucine.  CeJle-ci  se  dissout  dans  un  excès  de  réactif,  mais  se  dépose 
au  bout  de  quelque  tempe  et  refuse  alors  absolument  de  se  dissoudre 
dans  l'ammoniaque. 

La  strychnine  et  la  morphine  déplacent  la  brucine  de  ses  sels. 

Étendus  d'eau  et  mélangés  avec  un  léger  excès  d'acide  tartrique, 
i'£s  sels  ne  se  troublent  pas  par  l'addition  des  bicarbonates  alca- 
lins. 

ftnialne  €**»H**Az*^3  4-  naq.  La  quinine  se  trouve  dans  les  di- 
verses espèces  de  quinquinas  où  elle  est  unie  à  la  cinchonine.  Le 
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quinquina  caiisaya  est  celui  qui  en  renferme  les  plus  fortes  propor- 
tions, mais,  comme  il  est  aussi  le  plus  cher,  on  le  réserve  pour  les 
préparations  pharmaceutiques,  et  on  se  sert  pour  préparer  le  sulfate 
de  quinine  d'un  quinquina  de  qualité  inférieure  qui  nous  vient  d'Aus- 
tralie. 

Pour  extraire  la  quinine  du  quinquina,  on  réduit  ce  dernier  en 
poudre,  puis  on  le  fait  bouillir  à  plusieurs  reprises  avec  de  Tacide 
chlorhydrique  ou  sulfurique,  en  ayant  soin  de  soumettre  la  matière 
à  la  presse  après  chaque  ébullition.  Lorsqu'il  est  épuisé,  on  réunit 
les  liqueurs  et  on  les  précipite  par  le  carbonate  de  soude  ;  la  quinine, 
la  cinchonine  et  beaucoup  d'impuretés  se  séparent  des  liquides;  on  re- 
cueille ce  dépôt  sur  une  toile,  on  le  comprime,  on  le  dessèche  et  on 
répuise  par  l'alcool  de  85  à  90  centièmes. 

L'alcool  est  ensuite  traité  par  une  quantité  d'acide  sulfurique 
étendu  suffisante  pour  saturer  exactement  les  alcalis,  après  quoi  Ton 
enlève  Falcool  par  la -distillation;  par  le  refroidissement  le  résidu  se 
prend  en  une  masse  cristallisée,  composée  de  sulfate  de  quinine, 
tandis  que  le  sulfate  de  cinchonine  qui  est  beaucoup  plus  soluble, 
reste  dans  les  eaux  mères.  On  sépare  les  cristaux  de  ces  eaux  mères 
par  la  presse,  et  on  les  purifie  en  les  faisant  encore  cristalliser  plu- 
sieurs fois,  et  en  traitant  leurs  solutions  par  le  charbon  animal. 

Les  eaux  mères  renfermant  encore  de  la  quinine,  on  les  précipite 
par  le  carbonate  de  soude,  on  redissout  le  précipité  dans  l'acide  sul- 
furique, et  on  sépare  le  sulfate  de  quinine  par  de  nouvelles  cristalli- 
sations. 

Depuis  quelques  années,  on  a  un  peu  modifié  ce  procédé.  Au 
lieu  d'épuiser  le  quinquina  par  un  acide,  de  précipiter  par  un  carbo- 
nate alcalin,  et  de  reprendre  le  précipité  par  l'alcool,  on  obtient  di- 
rectement la  première  solution  alcoolique.  A  cet  effet,  on  mêle  le 
quinquina  en  poudre  avec  de  la  chaux,  et  on  Tépuise  ensuite  par  de 
l'alcool.  La  chaux  s'empare  de  l'acide  quinique  et  du  tannin  de  qtiin- 
quina  (rouge  cinchonique)  auxquels  les  alcaloïdes  sont  combinés,  et 
ceux-ci  devenus  libres  se  dissolvent  dans  l'alcool. 

On  retire  le  sulfate  de  quinine  pur  de  cette  solution  alcoolique 
comme  dans  le  procédé  précédent. 

On  peut  obtenir  la  quinine  pure  en  précipitant  son  sulfate  par  un 
alcali  minéral. 

Ainsi  préparée,  la  quinine  se  présente  sous  la  forme  d'une  masse 
blanche,  amorphe.  Elle  est  inodore,  fort  amère,  soluble  dans  environ 


QULMNE.  467 

350  parties  d'eau  Iroideet  400  parties  d'eau  bouillante,  dans  2  par- 
,ties  d'alcool  froid,  60  parties  d'éther  et  0  parties  de  chloroforme. 
Les  huiles  grasses  ou  essentielles  la  dissolvent  aussi.  Sa  solution  alcoo- 
hque  est  lévogyre,  ce  pouvoir  rotatoire  diminue  à  mesure  que  la 
température  s'accroît  et  augmente  sous  l'influence  des  acides. 

La  quinine  est  un  alcaloïde  puissant,  elle  ramène  au  bleu  le  pa- 
pier de  tournesol  rougi  par  les  acides,  donne  avec  la  plupart  des 
acides  des  sels  bien  définis  et  se  dissout  môme  dans  l'eau  à  la  faveur 
de  l'anhydride  carbonique  en  formant  un  carbonate  soluble. 

Lorsqu'on  précipite  une  dissolution  étendue  de  sulfate  de  quinine 
par  l'ammoniaque  en  excès,  et  qu'on  abandonne  le  mélange  à  lui- 
méraê  pendant  .quelque  temps,  on  voit  se  former  jde  fines  aiguilles 
qui  renferment  trois  molécules  d'eau  de  cristallisation  ;  cet  hydrate, 
pas  plus  que  la  quinine  pure,  ne  se  dépose  en  cristaux  de  sa  solution 
daus  l'alcool. 

On  obtient  un  autre  hydrate  qui  ne  contient  qu'une  molécule 
d'eau,  en  laissant  pendant  longtemps  au  contact  de  l'air  de  la  quinine 
récemment  précipitée,  et  que  l'on  a  soin  de  maintenir  humide,  ce 
second  hydrate  peut  être  recristallisé  dans  l'alcool. 

Les  acides  dilués  dissolvent  facilement  la  quinine.  Ces  solutions 
sont  fortement  dichroïques,  c'est-à-dire  présentent  un  teinte 
bleuâtre  lorsqu'on  les  interpose  entre  l'œil  et  la  lumière. 

L'acide  sulfurique  concentré  et  l'acide  azotique  dissolvent  à  Jroid 
la  quinine  sans  la  colorer;  à  chaud,  la  solution  obtenue  au  moyen 
de  l'acide  sulfurique  rougit  et  finit  par  noircir. 

Lorsqu'à  la  solution  d'un  sel  de  quinine,  on  ajoute  de  l'eau  chlorée 
et  quelques  gouttes  d'ammoniaque,  il  se  produit  une  coloration 
verte.  Celte  coloration  vire  au  violet,  puis  au  rouge  foncé  par  une 
nouvelle  addition  d  eau  chlorée,  si  l'on  a  eu  soin  de  ne  pas  employer 
un  excès  d'ammoniaque. 

Lorsque,  après  avoir  versé  de  l'eau  chlorée  concentrée  et  exempte 
diacide  chlorhydrique  dans  une  solution  de  sulfate  de  quinine,  on  y 
ajoute  du  ferro-cyanure  de  potassium  en  poudre,  le  liquide  ne 
larde  pas  à  prendre  une  teinte  rouge  foncée  ;  la  môme  teinte  prend 
naissance  lorsqu'on  substitue,  au  ferro-cyanure  potassique,  l'eau  de 
chaux  ou  de  baryte,  ou  même  encore  le  phosphate  ou  le  borate  so- 
dique. 

Broyée  avec  de  l'iode,  la  quinine  donne  une  matière  bruce,  la 
même  probablement  qui  se  précipite  lorsqu'on  traite  un  sel  de  qui- 
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liine  par  Tiodure  de  potassium  ioduré.  On  a  attribué  à  cette  sub- 
stance la  formule  2G««H»*Az«a«,I«. 

On  obtient  un  sulfate  d'iodo-quinine  C«»H«*Az«a*I«H«Sa* ,  en  ver- 
sant une  solution  alcoolique  d'iode  dans  une  solution  acétique  con- 
centrée et  chaude  de  sulfate  neutre  de  quinine  ;  au  bout  de  quelques 
heures,  il  se  dépose  de  larges  plaques  bien  cristallisées  de  sulfate 
d'iodo-quinine.  Ce  sel  a  les  mêmes  propriétés  optiques  que  la  tour- 
maline et  pourrait  se  substituer  à  ce  dernier  corps  dans  la  construc- 
tion des  appareils  de  polarisation. 

Lorsqu'on  distille  la  quinine  avec  de  Thydrate  de  potasse,  il  se 
produit  de  la  quinoléine  ou  plutôt  un  mélange  de  quinoléine,  de  lé- 
pidine,  de  pyrridine,  de  piccoline,  de  lutidine  et  de  coUidine. 

L'iodure  d'éthyle  ou  de  méthyle  se  combine  à  la  quinine  en  for- 
mant des  iodures  correspondant  à  des  alcalis  qui,  à  l'état  libre,,  dé- 
rivent du  type  hydrate  d'ammonium. 


ïoil^^Az'^O* 

H- 

e^^H^i 

=r 

€*oH«*Az«a«.e«fl5.i 

Quinine. 

lodure 
d'éthyle. 

lodure  d*éthyl-quiDyl- 
ammooium. 

Par  l'oxyde  d'argent  humide,  on  peut  transformer  ces  iodures  e» 
hydrates  correspondants  ;  ces  hydrates  ont  des  propriétés  basiques 
fort  prononcées. 

La  quinine  et  ses  sels  sont  de  puissants  fébrifuges. 

Dérivant  de  deux  molécules  d'ammoniaque,  la  quinine  estdiatonii- 
que  et  diacide  :  elle  peut  s'unir  à  une  molécule  d'un  acide  monoalo- 
mique  pour  former  un  sel  basique,  ou  à  deux  molécules  du  même 
acide  pour  former  un  sel  neutre  : 

€*»Il»*Az«ô«,lfCl-h3aq.  .....     chlorhydrate  basique. 

G*oH"Az*a«,2HCl chlorhydrate  neutre. 

Ses  tendances  sont  cependant  plutôt  monoacides,  les  sels  basi- 
ques sont  en  elTet  bien  plus  stables  que  les  sels  diacides. 

La  quinine  forme  aussi  deux  sulfates  :  un  basique,  c'est  le  sulfate 
du  commerce,  qui  renferme  deux  molécules  de  quinine  pour  uue 
d'acide  sulfurique  et  qui  a  pour  formule  (G'®fl**Az*0*)*,H»SO*-h  7aq  , 
et  un  neutre  qui  se  produit  lorsqu'on  ajoute  au  sulfate  précédenl 
une  quantité  d'acide  sulfurique  égale  à  celle  qu'il  contient  déjà,  b 
formule  de  ce  dernier  est  G*ofl**Âz«0'*,U«Sa^-|-7aq.  Ce  dernier  étant 
beaucoup  plus  soluble  que  le  sulfate  basique,  il  est  toujours  bon,  dans 
les  préparations  pharmaceutiques  où  entre  ce  dernier  sel,  d'aijoultT 
un  peu  d'acide  sulfurique  pour  le  dissoudre. 
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Plusieurs  auteiurs  appellent  neutres  les  sels  que  nous  appelons 
basiques,  et  acides  ceux  que  nous  appelons  neujtres.  Mais  la  quinine 
étant  une  diamine,  la  nomenclature  que  nous  avons  adoptée  nous 
paraît  préférable. 

Le  sulfate  de  quinine  étant  un  médicament  précieux ,  mais  en 
même  temps  fort  cher,  a  été  souvent  fraudé.  Les  matières  que  Ton  y  a 
introduites  frauduleusement  sont  :  Le  sulfate  de  chaux  cristallisé,  l'a- 
cide borique,  la  mannite,  le  sucre,  Tamidon,  la  salicine,  l'acide 
stéarique  et  les  sulfates  de  cinchonine  «t  de  quinidine.  Voici  de 
quelle  manière  on  peut  découvrir  ces  diverses  falsifications: 

1*  En  chauffant  doucement  le  sulfate  de  quinine  avec  de  l'alcool  à 
21«  (2  gr.  de  ce  sel  pour  120  gr.  d'alcool),  il  se  dissout  complète- 
ment ;  il  laisse  au  contraire  un  résidu  'insoluble  s'il  est  mélangé  • 
d'amidon,  de  magnésie,  de  sels  minéraux  ou  de  certaines  autres 
substances  étrangères  ; 

3*  On  peut  encore  découvrir  les  substances  minérales  qui  seraient 
susceptibles  de  se  dissoudre  dans  Talcool  en  incinérant  le  sel  sus- 
pect. Ces  substances  restent  comme  résidu,  tandis  que  le  sulfate  de 
quinine  pur  ne  doit  pas  laisser  de  cendres  ; 

3"  La  salicine  se  reconnaît  à  la  couleur  rouge  foncée  que  prend  le 
sel  suspect  au  contact  de  l'acide  sulfurique  concentré  ; 

4'  L'acide  stéarique  reste  comme  résidu  lorsqu'on  dissout  le  sul- 
fate de  quinine  dans  de  l'eau  acidulée  ; 

5»  Pour  découvrir  le  sucre  et  la  mannite,  on  dissout  le  sel  dans 
de  Teau  acidulée,  et  Ton  précipite  sa  solution  par  Un  léger  excès 
d'hydrate  barytique  ;  il  se  forme  un  dépôt  de  quinine  et  de  sulfate 
barytique.  On  fait  passer  un  courant  d'anhydride  carbonique  à  tra- 
vers la  liqueur  pour  entraîner  l'excès  de  barium  à  l'état  de  carbonate 
insoluble,  puis  on  fait  bouillir  afin  de  précipiter  la  quinine  qui  a  pu 
se  dissoudre  à  la  faveur  de  l'anhydride  carbonique  et  finalement  on 
iiltre.  Si  le  sulfate  examiné  est  pur,  la  liqueur  filtrée  ne  doit  pas 
laisser  de  résidu  sensible  lorsqu'on  l'évaporé  ;  elle  en  laisse  un  au 
contraire  dans  le  cas  où  ce  sel  contenait  du  sucre  ou  de  la  mannite; 

6*  Quant  au  sulfate  de  cinchonine,  le  sulfate  de  quinine  en  ren- 
ferme toujours  2  ou  3  centièmes,  provenant  non.  d'une  fraude,  mais 
d'une  purification  incomplète. 

Le  meilleur  moyen  pour  déterminer  les  quantités  respectives  de 
quinine  et  de  cinchonine  contenues  dans  le  sulfate  qu'on  examine  est 
le  suivant  : 

CHIM.   NaQ.  —  II  ^27 
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On  ajoute  à  uu  ou  deux  grammes  de  ce  sel  quelques  granmies 
d'ammoniaque  et  de  Féther  lavé  à  Teau,  on  agite  fortement  et  on 
laisse  reposer.  La  couche  supérieure  éthérée  renferme  toute  la 
quinine ,  tandis  que  la  cinchonine  reste  en  suspension  à  la  sur- 
l'ace  de  la  couche  aqueuse,  parce  qu'elle  est  à  la  fois  fort  peu  soluble 
dans  Teau  et  dans  Téther.  On  sépare  l'éther  à  Taide  d'un  entonnoir 
à  robinet;  on  Févapore  et  on  pèse  le  résidu  qu'il  laisse,  on  répèle 
ensuite  la  même  opération  en  ayant  soin  toutefois  de  substituer  à 
Féther  le  chloroforme  qui  dissout  à  la  fois  la  quinine  et  la  cincho- 
nine. Ce  dernier  liquide  évaporé  laisse  un  résidu  plus  pesant  que  le 
pren^ier.  La  différence  entre  les  poids  de  ces  deux  résidus  donne  le 
poids  de  la  cinchonine  ; 

7°  Pour  découvrir  enfin  le  sulfate  de  quinidine,  on  ph)iite  de  lu 
glande  difTérence  de  solubilité  des  oxalates  de  quinine  et  de  quini- 
dine. L'oxalale  de  quinidine  est  assez  soluble  dans  Feau  froide 
pour  ne  pas  se  précipiter  par  double  décomposition,  lorsqu'on  m&- 
lange  des  solutions  d'oxalate  d'ammoniaque  et  de  sujfate  de  qui- 
nidine. Au  contraire,  dans  les  mêmes  conditions,  la  quinine  se  pré- 
cipite assez  complètement  pour  que  la  liqueur  n'en  renferme  plus 
que  des  traces.  Voici  comment  on  opère  : 

On  dissout  10  grammes  de  sel  suspect  dans  Feau,  on  précipite  par 
un  léger  excès  d'oxalate  d'ammoniaque  et  Fon  filtre.  Si  le  sulfate  e^t 
pur,  la  liqueur  filtrée  se  trouble  à  peine  par  l'addition  de  l'aunuo- 
niaque,  si,  au  contraire,  il  renferme  du  sulfate  de  quinidine,  ce  der- 
nier se  trouve  en  totalité  dans  la  liqueur  fillrée,  et  celle-ci  fournit 
un  précipité  abondant  lorsqu'on  y  ajoute  de  Fammoniaque. 

Cinchonine  €5oH**Az*0.  Nous  avons  vu  que  les  eaux  mères  de 
la  préparation  du  sulfate  dequinine  contiennent  du  sulfate  de  cincho- 
nine. On  peut  en  extraire  ce  dernier  alcali  à  Fétat  de  pureté  en  le^ 
prépitant  par  le  carbonate  sodique  et  épuisant  le  précipité  par  Féthei 
qui  dissout  la  quinine  et  laisse  la  cinchonine.  On  dissout  ensuite  cette 
dernière  dans  F  alcool,  on  décolore  la  hqueur  par  le  charbon  aniiuai, 
on  la  filtre  et  on  Fabandonne  à  une  évaporation  lente.  La  cinchonine 
se  dépose  cristallisée  en  prismes  quadrilatères  ou  en  aiguilles  d«- 
liées,  incolores  et  brillantes,  ne  renfermant  pas  d'eau  de  cristallisH 
tion. 

La  cinchonine  est  hisoluble  dans  Feau  froide,  et  exige  'J500  p n- 
ties  d'eau  bouillante  pour  se  dissoudre;  elle  se  dissout  mohis  facile- 
ment dans  l'alcool  que  la  quhiine,  et  Fétiier  la  dissout  à  peine  ;  elle 
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est  uu  peu  soluble  daus  le  cliloroforme,  les  huiles  grasses  et  les 
huiles  esseittielles.  Sa  saveur  est  amère  ,  mais  cette  amerlume  est 
lente  à  se  développer  par  suite  de  la  faible  solubilité  de  Talcali. 

Les  solutions  de  cinchonine  possèdent  une  réaction  alcaline  et  sont 
dcxtrogyres.  Ce  pouvoir  rotatoire  est  affaibli  par  les  acides. 

La  cinchonine  fond  à  165*  en  un  liquide  qui  se  prend  par  le  re- 
fjoidissement  en  une  masse  ci:istalline.  A  une  température  plus 
•'levée  elle  se  sublime  en  répendant  une  odeur  aromatique.  Dans  hî 
AU  hydrogène  et  dans  le  {;az  ammoniac,  on  peut  sublimer  la  cinj;ho- 
uiue  et  Tobtenir  sous  la  forme  de  prismes  brilhuits  qui  ont  plus  de 
deux  centiiii " l:es  de  long. 

La  cinchonine  résiste  assez  bien  aux  agents  d'oxydation,  elle  se  dis- 
M)ut  facilement  dans  les  acides  en  donnant  des  sels  bien  défmis. 

Avec  le  chlore  et  le  brome,  elle  donne  des  alcalis  chlorés  uu 
biomés.  Ces  solutions  salines  ne  se  colorent  pas  en  vert  comme  celles 
•le  quinine,  lorsqu'on  fait  agir  successivement  sur  elles  Téther  l'eau 
«le  chlore  et  l'ammoniaque. 

Elle  se  comporte  comme  la  quinine  avec  l'iode  et  l'iodure  de  po- 
tassium ioduré. 

Distillée  avec  l'hydrate  de  potassium,  elle  donne,  connue  la  qui- 
nine, un  mélange  d'alcaloïdes  volatils  contenant  de  la  quinoléine 
C'IPAz,  de  la  lépidine  ^«WAz,  de  la  pyrridine  G*oil>Az,  de  la  picco- 
Une  G^U^Az,  de  la  lutidine  G^H^Az  et  de  la  collidine  (;sil**Az. 

La  cinchonine  est  moins  efficace  comme  fébrifuge  que  la  quinine. 

Les  sels  de  cinchonine  sont  généralement  plus  solubles  dans  l'eau 
et  i'alcool  que  ceux  de  quinine. 

Comme  la  quinine,  la  cinchonine  forme  avec  chaque  acide  deux 
sels;  l'un  neutre  renfermant  deux  molécules  d'un  acide  monoato- 
uiique,  ou  une  molécule  d'un  acide  diatomique  pour  une  molécule  de 
cinchonine  ;  l'autre  basique,  qui  renferme  une  seule  molécule  d'un 
leide  nionoatomique  pour  une  de  cinchonine,  ou  une  molécule  d'un 
acide  diatomique  pour  deux  de  cinchonine.  Exemple  : 

Chlorhydrate  basique.   .    .   .  l,soH»4Az9a.HCl 

Sel  neutre C*oH**Az«a^(HCl)'» 

Sulfate  basique (G*oH<*Az«a)«.Ii«Sa*-f3aq. 

Sulfate  neutre GaoH«4Az2a.H«Sa*4-!2aq. 

La  cinchonine  se  comporte  comme  la  quhiine  avec  l'iodure  de  nié- 
thyle,  elle  forme  avec  ces  corps  des  iodures  d'alcalis  qui,  à  l'état 
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libre,  dérivent  du  type  hydrate  d'ammonium ,  et  dont  les  hydrates 
s'obtiennent  en  faisant  agir  Toxyde  d'argent  humide  sur  ces  iodures. 


*oH**Az«a 

+    Qm    = 

€^01I**(€;H5)âzM 

Cinchoniiie 

lodure 

lodure  de  méthyl- 

de  méthyle. 

ciDchoDyl-aimnonium. 

Aconiiine  Q^^B*'' Xz^"^ .  Cet  alcaloïde  existe  dans  les  feuilli» 
de  Vaconilum  napellus.  Pour  l'en  extraire,  on  épuise  ces  feuilles  par 
l'alcool,  et  l'on  traite  le  soluté  alcoolique  par  Thydrate  de  calcium. 
L'aloaloîde  mis  en  liberté  par  cette  base  reste  dissous.  On  filtre  et 
l'on  ajoute  de  l'acide  sulfurique  à  la  liqueur  filtrée,  il  se  dépose  du 
sulfate  de  chaux  qu'on  sépare  par  filtrai  ion,  puis  on  évapore  pour 
chasser  l'alcool,  et  Ton  précipite  l'aconitine  plus  ou  moins  impure, 
de  la  liqueur  aqueuse,  au  moyen  d'un  carbonate  alcalin.  Le  préci- 
pité est  redissous  dans  l'alcool  et.  ce  dernier  évaporé  après  avoir  été 
décoloré  par  le  charbon  animal.  Le  résidu  redissous  dans  Tacide  sul- 
furique et  précipité  de  nouveau  par  un  carbonate  alcalin,  donne  un 
dépôt  qui,  traité  par  l'éther,  abandonne  à  ce  liquide  de  l'aconitine 
pure. 

Â  l'état  de  pureté,  l'aconitine  se  dépose  de  sa  solution  dans  Tal- 
cool  aqueux  sous  la  forme  de  grains  blancs  pulvérulents,  et  quelque- 
fois aussi  à  l'état  d'une  masse  compacte  transparente  et  vitreuse. 
Elle  est  inodore  et  très-amère,  elle  est  peu  soluble  dans  Peau  froide, 
et  plus  soluble  dans  l'eau  bouillante  dont  elle  exige  50  parties  pour 
se  dissoudre,  sa  solution  aqueuse  est  fortement  alcaline.  Elle  se  dis- 
sout très-bien  dans  l'alcool  et  moins  dans  l'éther.  Elle  ne  se  colore 
pas  par  l'action  de  l'acide  azotique  y  Facide  sulfuric[ue  la  colore 
d'abord  en  jaune,  puis  en  rouge  violacé. 

L'aconitine  fond  à  80",  et  se  prend  par  le  refroidissement  en  une 
masse  vitreuse,  le  tout  sans  perdre  d'eau  ;  à  220',  elle  se  colore  en 
brun  et  à  une  température  plus  élevée  elle  se  décompose. 

La  teinture  d'iode  donne  avec  elle  un  précipité  couleur  de  kemn^- 

b  aconitine  est  un  poison  violent,  dont  un  milligramme  suffit  pour 
tuer  un  oiseau  en  quelques  minutes,  et  dont  cinq  milligrammt»  le 
tuent  subitement.  L'animal  meurt  au  milieu  de  violents  accès  iéir- 
niques.  Elle  dilate  aussi  la  pupille. 

Les  sels  d'aconitine-sont  difticilement  crislallisables,  ils  se  dissol- 
vent facilement  dans  l'alcool  et  dans  l'eau  sans  être  déliquescente- 
Les  alcalis  précipitent  de  l'aconitine  de  leur  solution  aqueuse. 
¥ératrine  €**H5*Az»d*.    La  vératrine  se    rencontre   dans  U 
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graine  de  cévadille  (veralrum  sabadilla),  dans  rellébore  blanc  (vera- 
tnm  dbum)  et  probablement  dans  d'autres  veratnim.  La  vératrine 
s'extrait  des  graines  de  cévadille,  mondées  de  leur  enveloppe  et  pul- 
vérisées, par  le  même  procédé  que  Taconitine  de  Vaconitum  napellits, 

La  vératrine  se  présente  ordinairement  sous  la  forme  d'une  poudre 
Manche  ou  blanc  verdâtre,  cristalline.  Elle  cristallise  en  longs  pris- 
mes à  base  rhombe  parTévaporation  spontanée  de  sa  solution  alcoo- 
lique. Elle  est  insoluble  dans  Teau  et  dans  les  liqueurs  alcalines, 
très-soluble  dans  Talcool  et  peu  soluble  dans  l'éther.  Ses  solutions 
bleuissent  le  tournesol. 

La  vératrine  fond  par  la  chaleur  et  se  décompose  à  une  tempéra- 
tore  élevée.  L'acide  azotique  concentré  lui  communique  une  belle 
teinte  écarlate  qui  finit  par  virer  au  jaune  ;  l'acide  sulfurique  la  co- 
lore d'abord  en  jaune,  puis  en  bleu  cramoisi  ;  Tacide  chlorhydrique 
concentré  la  dissout  en  donnant,  surtout  à  chaud,  une  liqueur  d'un 
Tiolet  foncé. 

La  vératrine  se  dissout  dans  les  acides  étendus.  Par  Tévaporation 
de  ces  solutions,  on  obtient  des  sels  dont  beaucoup  sont/cristallisa- 
Ues.  Les  alcalis  fixes  et  Tammoniaque  précipitent  la  vératrine  de 
ses  solutions  salines. 

La  vératrine  est  un  puissant  sternutatoire,  elle  est  assez  toxique 
pour  que  trois  milligrammes  de  ce  corps  tuent  un  petit  chat  en  dix 
minutes;  administrée  à  faible  dose,  elle  provoque  des  vomissements 
«tdes  purgations. 

Atropine  €"H*5Azô'.  L'atropine  est  contenue  dans  la  bella- 
done (flfropa  belladonà),  et  dans  les  racines  du  datura  stramonium. 

Pour  l'extpaire  de  la  belladonne,  on  épuise  les  racines  de  cette 
plante  par  l'alcool,  on  ajoute  de  Thydrate  de  calcium  à  cet  extrait 
pour  mettre  l'alcaîi  en  liberté  et  Ton  filtre.  La  liqueur  filtrée  est  sa- 
turée par  un  léger  excès  d'acide  sulfurique  étendu,  puis  soumise  à 
lébullition  pour  chasser  l'alcool  qu'elle  contient,  et  enfin  précipitée 
par  le  carbonate  de  potasse.  Dès  qu'elle  commence  à  se  troubler,  on 
Ja  filtre,  Fatropine  y  cristallise  au  bout  de  quelque  temps.  On  la  pu- 
HGe  par  plusieurs  cristallisations  dans  l'alcool.  Il  faut  éviter,  dans 
celte  préparation,  de  trop  élever  la  température,  Tatropine  étant  fort 
altérable. 

L'atropine  cristallise  en  aiguilles  soyeuses  réunies  en  aigrettes,  elle 
*st  peu  soluble  dans  l'eau,  plus  soluble  dans  l'éther  et  très-soluble 
<bns  l'alcool.  Elle  est  très-alcaline  et  d'une  saveur  très-amère,  elle 
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fond  à  90",  et   se  volatilise  à  140*,   en  se  décomposant  en  partie 

L'atropine  se  dissout  facilement  dans  les  acides;  ses  sels  son 
difficilement  cristal lisables  et  altérables  à  l'air. 

L'acide  chlorique  la  dissout ,  mais  l'abandonne  de  nouveau  pai 
l'évaporation  spontanée.  L'acide  azotique  l'attaque  avec  dégagemen 
de  vapeurs  rutilantes. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  quelque  temps  de,  l'atropine  avec  de  l'afid*' 
chlorhydriq^je  concentré,  il  se  forme  une  huile  qui  surnage  et  qui  sf 
concrète  par  le  refroidissement  en  une  masse  cristalline  ;  le  corps 
qui  se  produit  ainsi  est  doué  de  propriétés  acides.  L'acide  chlorhy- 
drique  retient  en  dissolution  un  alcaloïde  qui  répond  à  la  formule 
C^H^AzO.  Cet  alcaloïde  est  cristallisable  et  fond  à  60».  Déjà  on  avait 
dédoublé  Tatropine  en  un  acide,  Vacide  atropique  et  en  un  alcaloïde. 
la  tropine  en  la  soumettant  à  l'action  de  l'hydrate  de  baryte. 
M.  Kraut  à  qui  était  due  cette  dernière  expérience,  vient  de  démon- 
trer que  les  produits  obtenus  par  la  baryte  sont  identiques  avec  ceux 
obtenus  au  moyen  de  l'acide  chlorhydrique. 

La  composition  de  l'acide  atropique  parait  aujourd'hui  définitive- 
ment fixée.  Cet  acide  est  un  isomère  de  l'acide  cinnaniique  et  répon'l 
à  la  formule  C^H^O*.  Les  auteurs  qui  l'avaient  préparé  au  moyen  de 
l'acide  chlorhydrique,  l'écrivaient,  il  est  vrai,  €'*H**0*,  mais  ce!.? 
tient  à  ce  qu'on  l'obtient  difficilement  pur  par  cette  méthode. 

L'acide  atropique  est  toujours  accompagné,  d'après  les  derniers 
travaux  de  M.  Lossen,  d'un  autre  acide  qui  renferme  une  molécui* 
d'eau  de  plus  que  lui,  l'acide  tropique  C^H'^Ô'.  La  formation  de  cA 
produits  est  exprimée  par  les  équations  suivantes  :  ' 

1"      fii'H^Azas    +    H«a    =z    €9H«oas    -4-    €»H»'Aza        I 

Atropine.  F^-lii.  Acide  tropique.  Tropine.  ' 

Acide  tropique.  Eau.  Âcid(B  atropique. 

Lorsqu'on  chauffe  un  mélange  d'atropine  et  d'iodure  d'éthyle,  ol 
voit  se  former  un  précipité  cristallin  d'iodure  d'éthyl-atropinitirt 
G"H«(G«H«)AzaM. 

L'atropine  agit  comme  un  violent  poison  sur  l' économie  animale 
Elle  dilate  fortement  la  pupille,  détermine  une  constriction  dan>  ï 
palais,  une  sensation  de  sécheresse  dans  la  bouche,  des  vertiges,  d«l 
maux  de  tête  et  même  la  mort. 

Les  sels  d'atropine  ne  sont  précipités  par  les  alcalis  que  qnsA 
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leurs  solutions  sont  très-concentrées;  le  tannin  ne  les  précipite 
qu'en  présence  de  Facide  chlorhydrique. 


«BOUPE  IJRII^IJE. 

Le  composé  fondamental  de  ce  groupe  est  T  acide  urique,  C^H^Az^O'». 
Cet  acide  existe  dans  l'urine  des  animaux  carnivores.  Les  animaux 
herbivores  n'en  produisent  nas  à  moins  qu'ils  ne  soient  à  la  dièle, 
auxquels  cas  ils  vivent  aux  dépens  de  leur  propre  substance  c'est-à- 
dire  se  trouvent  dans  les  conditions  des  animaux  carnivores. 

Lorsqu'on  soumet  l'acide  urique  k  des  actions  oxydantes,  il  se  dé- 
double en  urée  et  en  alloxane. 

c*H*Az*as    +    /^jo)  +   a  =  G*H*Az*a*    -h    €;H*Az*a 

Acide  Eau.  Oxygène.  Alloxane.  Urée, 

urique. 

Traite-t-on  l'alloxane  par  les  bases,  elle  s'y  combine;  mais  lors- 
qu'on cherche  à  séparer  l'alloxane  de  ces  combinaisons,  on  obtient 
de  l'acide  alloxanique  G'H*Az*4^ 

G*H»Az«a*      -h      H«a      =      €*H*Az*a« 

Alloxane.  Eau.  Acide  alloxanique. 

Lorsqu'on  fait  bouitlir  les  alloxanates,  ceux-ci  se  transforment  en 
inésoxalates  et  en  urée. 
C*H«Ba''Az«a5      H-      H*a      ==      G^Ba^a'      -f-      GH^Az^O 

Alloxanate  Eau.  Hésoxalatr  Urée. 

de  baryte-  de  baryle. 

Soumise  à  l'influence  des  agents  réducteurs,  l'alloxane  fixe  une 
molécule  d'hydrogène  et  se  convertit  en  acide  dialurique. 
G^H«Az«a*      4-      H*      =      e*H^Az«a* 

Alloxanifc.  Hydrogène.  Acide  dialurique. 

Si  l'action  réductrice  est  moins  prolongée,  on  obtient  une  combi- 
naison d'acide  dialurique  et  d'alloxane,  c'est-à-dire  un  corps  qui  ré- 
sulte de  la  condensation  de  deux  molécules  d'alloxane  en  une  seule 
avec  fixation  de  H*;  ce  corps  a  reçu  le  nom  d'alloxantine. 
2G*H«Az«a*      4-      H«      =      €8H«Az*0« 

Alloxane.  Hydrogène.  Alloxantine. 

En  mélangeant  neuf  parties  d'acide  dialurique  avec  cinq  parties 
de  glycérine  desséchée  à  160",  et  soumettant  le  mélange  pendant 
ffiielque  temps  à  une  température  de  140"  ou  150%  on  obtient  une 
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masse  solide.  Cette  masse  débarrassée  par  Peau  de  la  glycérine 
qu'elle  renferme  est  le  sel  ammoniacal  d'un  nouvel  acide,  l'acide 
hydurilique.  Ce  sol  dissous  dans  l'ammoniaque  bouillante  et  pré- 
cipité à  chaud  par  le  sulfate  de  aiivre,  donne  un  dépôt  d'hydurilato 
cuivrique,  d'où  l'on  peut  extraire  l'acide  hydurilique  à  l'aide  de  l'a- 
cide chlorhydrique. 
5G*H*Az«a*      =     2G8H»(AzH*)Âz*afl     4-      3Ga»      -f-       GH«a« 

Acide  Hydurilate  Anhydride  Acide 

dialurique.  d'auimoniuin.  carbonique.  foriniqQe. 

Chauffé  avec  l'acide  azotique,  l'acide  hydurilique  fournit  les  dérivés 
suivants  :    . 

L'acide  violurique  (nitroso-barbiturique) .   .   .  G*Hs(Azô)Az«ô* 
L'acide  diliturique  (nitro-barbiturique). .   .   .  G*H'»(Az4»)Az*0'^ 
La  violantine(combinaison  des  deux  précédents) .  G*H«(AzO  ,AzO')Az*0*^ 
GWAz^Qc      4-      AzHGs      =      €*H5(Aza)Az«as 

Acide  Acide  Acide 

hydurilique.  aioUque.  violurique. 

-h    e*H«Az«a*    +    H^a 

Alloxane.  ■  Eau. 

GsH^Az^ôG     -f-     2Azllô5    =    €*H5{Aza«)Az«a5     -f-    €*H«Az«0* 

Acide  Acide  Acide  A]loxai|e. 

Iiydurilique.  azotique.  diliturique. 

-f-,     AzHQ«      H-      ll«a 

Acide  azoteux.  Eau. 

Les  acides  violurique  ou  diliturique  traités  par  le  brome,  perdent 
le  groupe  nitrogéné  qu'ils  renferment,  en  même  temps  qu'un 
atome  d'hydrogène,  et  prennent  en  échange  une  molécule  de  brome: 
il  se  forme  ainsi  de  l'acide  bibromo-barbiturique. 

€*HHAza)Az«as    +    2^^j;h    =    A«aBr  .H-    ïlBr 

Acide  Brome  Bromure  Acide 

violurique.  nitreux.        bromhydrique. 

-h      G*H»Br«Az«a» 

Acide 
bibromo-barbiturique. 

L'acide  bibromo-barbiturique,  sous  l'action  des  agents  réductenrs, 
peut  fournir  de  l'acide  monobromo-barbilurique,  G*II*BrA2«ô'*  et  àe 
l'acide  barbiturique  €*H*Az«ô3.  lorsque  l'eau  intervient  dans  la  réac- 
tion, il  peut  se  transformer  en  acides  hydurilique  et  dialurique. 

L'acide  dialurique  G*H*Az*ô*  n'est  autre  que  l'acide  oxybarliitiH 
rique. 
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(;*H*Az2a'    4-    a    =    G*H*Az«a* 

Acide  Oxygène.  *        Acide 

barbiturique.  dialurique. 

Lorsqu'on  chauffe  Tacide  barbiturique  pendant  quelque  temps ,  il 
se  convertit  en  acide  dibarbiturique  en  éliminant  une  molécule  d'eau^ 

2G*H*Az«ôs      =      }m      +      e8H6Az4a« 

Acide  Eau.  Acide  dibarbiturique. 

barbiturique. 

Ainsi  en  partant  de  Talloxane,  premier  produit  d'oxydation  de  Ta- 
cideurique,  on  obtient  la  série  des  composés  suivants  : 

Alloxane e^H«Az«ô*. 

Acide  alloxanique r.*H*Az*ô*=:une  molé- 
cule d'alloxane,  plus  une  molécule  d'eau. 

Acide  mésoxalique .......      G'H'Ô*. 

Acide  dialurique..   ......      C*H*Az*ô*  =  ufie 

nolécule  d'alloxane,  plus  une  molécule  d'hydrogène. 

AUoxantine  G»H6Az*ô*  =  deux  molécules  d'alloxane,  plus  une 
molécule  d'hydrogène  (une  molécule  d'alloxane,  plus  une  molécule 
d'acide  dialurique). 

Acide  hydurilique  €»H«Az^O^  =  deux  molécules  d'acide  diplu- 
rique,  moins  un  atome  d'oxygène  et  moins  une  molécule  d'eau. 

Acide  barbiturique  G*H*Az*ô'5  =  l'acide  dialurique  moins  un 
atome  d'oxygène. 

Enfm  les  dérivés  bromes,  nitrés,  nitreux  et  nitroso-nitrés  de  l'a- 
cide barbiturique  : 

L'acide  bromo-harbiturique €i*H'BrAz«0'. 

L'acide  bibromo-barbiturique G*H»Br«Az«0». 

L'acide  nitroso-barbiturique  (violurique) .  €*H' (Az ô  ) Az' ô* . 

L'acide  nitro-barbiturique  (diliturique) .  G*H5(Azô«)Az*0'. 

Lî^violantine €8H6(Azô,Aza*)Az*ô«. 

A  côté  de  ce  premier  groupe  s'en  pince  un  second.  Vient-on  à 
oxyder  l'alloxane  au  moyen  de  l'acide  azotique,  du  carbone  et  de 
l'oxygène  s'éliminent,  et  il  se  produit  de  Facide  parabanique 
C5H«Az«4». 

€*H«Az*a*      -^      a    =      Qi^t      ^      a«H«Az«Os 

Aliozanp.  Osygëne.        Anhydride  Acide 

cirbonique.  parabanique. 

27. 
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Traite-t-on  l'acide  parabanique  par  Tammoniaque,  il  se  forme  le 
sel  ammoniacal  d'un  nouvel  acide ,  Pacide  oxalurique ,  qui  est  à  Ta- 
cide  parabanique  ce  que  l'acide  alloxanique  est  à  Talloxane,  c'est-à- 
dire  qui  diffère  de  Tacide  parabanique  par  une  molécule  d'eau  qu'il 
contient  en  plus. 

€5H«Az«a5      4-      H^a      =      GsH*Az«ô* 

Acide  Fxnii.  Acfde 

parabanique.  oxalurique. 

La  dissofution  aqueuse  de  Tacide  oxalurique  se  décompose  par  la 
chaleur  en  acide  oxalique  et  urée . 

€5H^Az*a^    -f    H«a    +    Q^ïi^a^    h-    €H*Az«a 

Acide  Eau.  Acide  Urée, 

oxalurique.  oxalique. 

Sous  l'influence  de  l'hydrogène  naissant,  l'acide  parabanique  se 
double  en  s*hydrogénant  à  la  manière  de  Talloxane.  Il  se  produit 
aipsi  de  l'oxalantine.  * 

2G«H»A?«a3      -f      Uj      =      €6fl6Az*a« 

Acide  Hydrogôae.  Oxalantine.       * 

parabanique. 

L'oxalantine  paraît  être  identique  avec  l'acide  leucoturique  qui  se 
produit  lorsqu'on  décompose  l'acide  alloxanique  par  la  chaleur.  Dans 
cette  dernière  réaction,  il  se  produit,  en  outre ,  de  l'acide  allantu- 
rique  G'HMz-ô*,  qui  diffère  de  Pacide  parabanique  par  H*  qu'il  pos- 
sède en  plus,  exactement  comme  l'acide  dialurique  diffère  par  H*  de 
Palloxane. 

€3H«Az*a5      +      h|      =      €5H*Az«Ô5 

Acide  Hydrogène.  Acide 

parabanique.  ailanturique. 

Enfin  la  même  réaction  donne  naissance^à  Phydantoïne  G5H*Az«ô* 
qui  représente  de  l'acide  ailanturique  moins  un  atome  d'oxygène, 
et  qui  est,  par  conséquent,  à  l'acide  ailanturique  ce  que  l'acide  bar- 
biturique est  à  Pacide  dialurique.  • 
G5H*Az«a-'      —      a      =      €5H*Az«a» 

Acide  Oxygène.  Hydantolne. 

ailanturique. 

On  conçoit  fort  bien  la  formation  de  ces  divers  produits  dans  b 
décomposition  de  l'acide  alloxanique  ;  on  a  d'abord  : 

'€*H*Az«0*      =      Ga*      -h      H»      +      PH'Az^a* 

Acide  Anhydride  Hydrogène.  Acide 

alloxanique.  carbonique.  parabaniqae. 
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n  est  naturel  que  Thydrogène  qui  devient  libre  réagisse  sur  l'a- 
cide parabanique  et  donne  Tacide  leucoturique,  Tacide  allanturique 
el  l'hydantoïne. 

L'hydantoïne  chauffée  légèrement  avec  de  l'eau  de  baryte  fixe  H-0, 
el  se  transforme  en  acide  hydantoïque  G*H^Az*C'\  Ce  corps  n'a  pas 
d'analogue  dans  la  série  de  l'alloxane.  S'il  en  avait  un,  ce  serait  un 
acide  dérivé  de  Facide  barbiturique  par  fixation  de  fl*Ô,  et  ayant 
pour  formule  e*H6Az«a*. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  l'alloxantine  avec  de  l'acide  chlorliydrique, 
on  donne  naissance  à  un  nouveau  corps,  l'acide  alliturique  fi^H®Az*ô*. 
Ce  corps  est  à  l'acide  allanturique  et  à  l'hydantoïne,  ce  que  l^acide 
hydulirique  est  à  l'acide  barbiturique  et  à  l'acide  dialurique.  De 
même  en  effet  que  l'acide  hydurilique  représente  une  double  molé- 
cule d'acide  dialurique,  moins  un  atome  d  oxygène,  moins  une  mo- 
lécule d'eau,  de  même  l'acide  alliturique  représente  une  double  mo- 
lécule d'acide  allanturique,  moins  un  atome  d'oxygène,  moins  ^uie 
molécule  d'eau. 

2(;*H*Az«a^    —    H«a    ~    a    =    G8H6Az*a« 

Acide  Eau.  Oxygène.  Adde 

dialurique.  hydurilique. 

2e5H*Az»a5    —    n^a     -    a    r=    c«H6Az*a^ 

Acide  Eau.  Oxygène.  Acide 

allanturique.  ^  alliturique. 

Et  de  même  qu'on  peut  considérer  l'acide  hydurilique  comme  le 
résultat  de  la  combinaison  d'une  molécule  d'acide  dialurique  avec 
une  molécule  d'acide  barbiturique  unies  avec  l'élimination  de  H*ô, 
de  même  on  peut  considérer  l'acide  alliturique  comme  résultant  de 
la  combinaison  d'une  molécule  d'acide  allanturique  avec  une  molé- 
cule d'hydantoïne,  le  tout  avec  élimination  de  H»0.  ' 


G*H*Az«0* 

Acide 
dialurique. 

-f- 

€;*H*Az«a'    = 

Acide 
barbiturique. 

=    ii«a 

Rau. 

4- 

C8H6Az*a° 

Acide 
hydurilique. 

(;5H*Az«as 

Acide 
allanturique. 

4- 

€;5H*Az*a*    = 

Hydantolne. 

=    ii«a 

Eau. 

+ 

€6H6Az*a* 

Acide 
alliturique. 

On  n'a  pas  préparé  jusqu'ici  les  dérivés  nitreux  et  nitrés  de  l'hy- 
dantoïne correspondants  à  l'acide  violurique,  à  l'acide  diliturique  et 
à  la  violantine  ;  on  n'a  pas  préparé  non  plus  Thydantoïne  mono- 
bromée  et  bibromée  correspondantes  aux  acides  monobromo  et  \Vi- 
bromo-barbitur  ique . 
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En  somme,  il  existe  7  dérivés  de  l'acide  parabanique  qui  sont  à 
cet  acide  ce  que  les  dérivés  de  Talloxane  sont  à  Falloxane  : 

Acide  parabanique  PH^Az'O^. 

Acide  oxalurique  G3ll*Az*Q*  =  acide  parabanique,  plus  une  molé- 
cule d*eau. 

Acide  oxalique  G«B«a^ 

Oxalanline  ou  acide  leucoturique  C^fl^Az^O^  t=  deux  molécules 
d'acide  parabanique,  plus  H*. 

Acide  allanturique  €5H*Az*ô*  =  une  molécule  d'acide  parabanique, 
plus  H». 

Acide  alliturique  GWAz*4*  =  deux  molécules  d'acide  allantu- 
rique, moins  H^O,  moins  0. 

Hydanfoïne  G*i!*Az*0»  =  acide  allanturique,  moins  un  atome 
d'oxygène. 

Acide  hydantoïque  r.'H«Az*4'  =  une  molécule  d*hydantoïne« 
plus  H«a. 

Pour  montrer  le  parallélisme  qui^existe  entre  ces  diverses  séries, 
nous  les  écrirons  en  regard  : 


€*n»Az«ô*      - 

-    aa 

= 

(;sH*Az«as 

Alloxane. 

Acide 
parabanique. 

€*H*Az*a«      - 

-    ca 

= 

.   €=*H*Az«a^ 

Acide 
alloxanique. 

Acide 
oxalurique. 

G5H»a5     - 

-    m 

^::; 

€*H«a* 

Acide 
irésoxaliqiie. 

Acide 
oxalique. 

[G8lIcAz*as      - 

Allo^ntine. 

-    2Ga 

= 

G«H8Az*06 

Acide  leucoturique 
{ox.-iIanline). 

(;*HMz*ô*    - 

-    m 

— 

cni*Az«a5 

Acide 
dialur.qtie. 

Acide 
allanturique. 

€;»H«Az*a6    - 

-    2€a 

:^ 

G«H«Az*a* 

Acide 
hydarîlique. 

Acide 
alliturique. 

G*H*Az«as      - 

-    ca 

::^ 

€=H*Az»a'^ 

Acide 
barbiturique. 

nyd.ini()lne. 

€*H5BrAz«a->       . 

.... 

. 

Acide 
hromo-barbiturique. 
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e*H«Br»Az«a5      

Acide 
bibromo-barbilurique. 

c*fl5(Aza)Âz«a5 

Acide 
violurique. 

€*B5(Aza«)Az«as 

Acide 
diliturique. 

G«H6(A2a,Aza«)Az*a« 

Viobintine. 

G»H6Az«a"' 

Acide 
hydantoîque. 

Au  groupe  parabanique  se  rattachent  encore  : 
i»  L'allantoïne  qui  se  produit  lorsqu'on  chauffe  Tacide  urique  arec 
de  l'eau  et  du  peroxyde  de  plomb  ; 

€5ii*Az*a5    -H  H«a   -f-  Pba«  =  §^1^*  "*"  ^*'i^^2*ô3 

Acide  Eau.  Anhydride  Carbonate  Aliantoine. 

vrique.  plombique.  de  plomb. 

et  qui  se  rencontre  toute  formée  dans  le  liquide  amniotique  de  la 
vache.  Traitée  par  Tacide  iodhydrique,  l'allantoïne  se  dédouble  en 
hydantoïne  et  urée,  de  Tiode  se  dépose. 

G*fl«Az*ô5     +     2(^jj    =    }|    4-    CH*Az«a    -f-   €5H*Az»0« 

Aliantoine.  Acide  Iode.  Urée.        .  Hydantoïne. 

iodhydrique. 

2*  La  tribromacétyl-urée  G^E^Br^Kz'^^*  que  Ton  obtient  en  fai- 
sant agir  le  chlore  ou  le  brome  sur  Tacide  bibromo-barbiturique  en 
présence  de  l'eau. 

G*H«Br«Az«ôs      -f-      H«a      +      Br»      =.      €a«      +      HBr 

Acide  Eau.  Brome.  Anhydride  Acide 

bibronMHbarbitnrique.  carbonique,    bromhydriqne. 

-f-      €;5HsBrSAz«a« 

Urée  tribromaeétylique 

3*  L'isobiuret  dl'Az'O*  qui  provient  de  la  réaction  de  Tammo- 
nîaque  sur  la  Iribromacétyl-urée. 

GsH5Bf5A2«a«      4-      AzHs      =      G^H^Az^a»      H-      €HBr5 

UrAe  Ammoniaque.  Isobiuret.  Bromoforme. 

tribromaeétylique. 

4**  La  bromacétyl-urée  qui  peut  être  obtenue  en  faisant  agir  le 
bromure  d'acétyle  brome  sur  l'urée. 
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C^H^BrO.Br 

4- 

GH*Az«a      = 

=      G''H5BrAz«a2 

-h      HBr 

Bromure  d'acélyle 

Urée. 

Bromacétyl- 

Acido 

liromé. 

iirée. 

hromhydriqiie. 

A  l'aide  de  la  bromacétyl-urée ,  on  peut  préparer  synthétique- 
njent  Thydantoïne.  Il  suffit  pour  cela  de  chauffer  le  premier  de  ces 
corps  avec  une  solution  alcoolique  d'ammoniaque.  Une  molécule  d'a- 
cide bromhydrique  se  sépare,  et  la  bromacétyl-urée  se  transforme 
en  glycolyl-urée  ou  liydantoïne. 

e^H^BrAz^a»      +      AzH5      =      AzH*Br      +      G^H^Az'Ôs 

Bromacétyl-  Ammoniaque.  Bromure  Hydanloîne. 

urée.  ammonique. 

A  Talloxane,  à  Talloxantine,  à  l'acide  dialurique  et  à  Facide  oxalu- 
rique  correspondent  des  aniides  que  nous  allons  examiner. 

Traite-t-on  Talloxane  à  chaud  par  Fammoniaque,  on  obtient  un 
corps  qui  a  reçu  le  nom  d'acide  mycomélique ,  et  qui  n'est  que  de 
Falloxanamide.  Ce  corps  a  pour  formule  €*fl*Az*0'. 

G*H*Az8a*      +      2AzH5      =      2H»a      +      G*H*Az*a« 

AUoxane.  Ammoniaque.  Eau.  Alloxanamide. 

Lorsqu'on  verse  une  solution  de  chlorure  ammonique  dans  une 
solution  d'alloxantine,  il  se  produit  de  la  dialuramide  (ùramile) 
G*H8Az*05,  de  l'alloxane  et  de  l'acide  chlorhydrique. 
G8H6Az*a8      +      AzH*Cl      =      G*H»Az5as      4-      €;*fl«Az«0* 

Alloxantine.  Chlorure  Dialuramide  AHotane. 

d'ammonium.  (uramile). 

+     HCl     -f      H»a 

Acide  Eau. 

cblorhydrique. 

En  faisant  agir  l'oxyde  d'argent  ou  l'oxyde  de  mercure  sur  la  dia- 
luramide, de  manière  à  oxyder  ce  corps  avec  ménagement,  on  obtien! 
du  purpurate  d'ammoniaque,  appelé  aussi  murexide.  Ce  corps  n'esl 
autre  que  le  sel  d'ammoniaque  de  l'alloxantinamide  (acide  purpu- 
rique),  encore  inconnu  à  l'état  de  liberté. 

2G*H5Az3as     +      a    =      €;8H*(AzH*)Az5a«    -f       (fljôj 

Dialuramide.  Oxygène.  Purpurate  d*ammonium.  Eau. 

MM.  Rosing  et  Schischkoff  ont  obtenu  un  corps  qu'ils  ont  nomiw 
oxalane,  en  traitant  l'alloxane  par  l'ammoniaque  en  présence  de  IV 
cide  cyanhydrique  :  l'oxalane  répond  à  la  formule  G'*fl»Az*ô'  ^ 
prend  naissance  suivant  Téquation  : 


1 

1 
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'              2C«H»Az*0* 

1                        '  Allox.ine. 

+ 

Eau.                   Ammoniaque. 

Oxilane. 

+ 

Acide                       Anhydride 
dialurique.                  carbonique. 

4K5 


M.  Strecker  a  démontré  que  ce  corps  doit  être  envisagé  comme 
roxaluramide  ;  en  effet,  en  substituant  Téthylamine,  Taniline  ou  la 
toluidine  à  Tammoniaque,  dans  cette  opération,  il  a  réussi  à  pré- 
parer des  composés  qui  représentent  de  Foxalane,  dont  un  atome 
d'hydrogène  est  remplacé  par  de  Féthyle,  du  phényle  ou  du  benzyle. 
Or,  le  produit  qui  renferme  du  phényle  est  identique  avec  la  phényl- 
oxaluramide  (oxaluranilide),  que  Laurent  et  Gerhardt  ont  obtenue 
par  Faction  directe  de  Talinine  sur  Tacide  parabanique. 


G5H»Az«a5 

=    C5H*(G«H»)A23as 

Acide 
parabanique. 

Aniline. 

Phôny^xaluramide. 

Aux  composés  précédents,  il  faut  joindre  l'acide  thionurique 
G*H'Az'ô*,SÔ*.  On,  prépare  ce  corps,  qui  renferme  les  éléments  de 
Talloxane,  de  Fammoniaque  et  de  l'anhydride  sulfureux,  en  faisant 
passer  un  courant  d'anhydride  sulfureux  à  travers  une  dissolution 
bouillante  d'alloxane  dans  l'ammoniaqiie. 

G*H«Az«0*  -f     AzH»    4-    S0«    —    €*H\AzsSO«=G^H»AzsO*.Sa8 

Alloxane.  Ammoniaque.       Anhydride  Acide  thionnrique. 

sulfureux. 

Sous  l'influence  de  l'ébullition,  la  solution  de  l'acide  thionurique 
se  trouble  :  de  Tacide  sulfurique  devient  libre,  et  il  se  dépose  de  la 
dialuramide. 

€*H5Azsa*,Sô*     4-    H^a    =    ^%"\^*    -f     €*fl5AzSÔ-- 

Acide  thionuriqne.  Eau.  Acide  sulfurique.  Dialuramide. 

Pour  se  rendre  compte  de  la  manière  dont  tous  ces  dérivés  ammo- 
niacaux prennent  naissance,  on  doit  se  rappeler  que  l'alloxane  fixe 
de  rhydrogène,  sous  l'influence  des  corps  réducteurs,  pour  se 
transformer  en  acide  dialurique  ;  que  ce  dernier  perd  de  Thydrogène 
lorsqu'on  le  soumet  à  des  actions  oxydantes  et  régénère  l'alloxane, 
qu'enfin  l'alloxantine  est  une  combinaison  d'alloxane  et  d'acide  dia- 
lurique. 

Si  l'on  traite  l'alloxane  par  l'ammoniaque,  ces  ('eux  corps  s'unis- 
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oxalyle  (C'O*)",  et  Facide  hydantoïque  ua  acide  uramique  où  fonc- 
tionne le  radical  glycolyle  (G^H'O)". 

Quant  à  Toxaluramide  et  au  biuret,  ce  sont  des  uràmides. 

Voici  réunies  en  un  tableau  les  formules  rationnelles  de  tous  les 
composés  du  groupe  parabanique. 

URÉIDE;;. 


Acétyl-urée 
(et  ses  dérivés  bromes). 


(ca)') 
(e*H«a)"  Az* 

Hydantolnq. 


fl«  ) 

Acide 
parabanique. 


BIURE1DES. 


(G«HO)'"  Az* 

Allantoîne 
fbiuréide  glyoxyliquej. 


Acide  alliturique 

(biuréide  glyoxyl- 

glycolique). 


(GO)"* 
73?Ç|Az*-haq. 
H5  ) 

Acide  lencoturiqiie 

(biuréide  glyozyU 

oxalique). 


ACIDES   URAMIQURS. 


Acide 
hydantoïque. 


Acide 
ailanturiqiie. 


(GO)" 

(G«a«)'  ,^ 

Acide 
oxaliiriqiie. 


Az« 


Oxaluramide. 


"=•£  i«^ 


Isobiuret. 


La  constitution  des  corps  du  groupe  de  Talloxane  peut  être  ex- 
primée par  des  formules  semblables.  Seulement  au  Heu  des  radicaux 
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de  l'acide  acétique,  de  Tacide  glycolique,  de  Tacide  oxalique  et  de 
l'acide  glyoxylique,  ces  composés  renferment  les  radicaux  de  Facide 
malonique  (G'H^O*)",  de  l'acide  tartronique  ou  oxymalonique 
(G5H«a3)"=(G-'iI[ôH]a2)"et  de  l'acide  mésoxalique  (G^ê^)"  dérivé  du 
malonyle  par  la  substitution  de  ô  à  H*. 

Malonyle.  Mésoxalyle. 

Entre  Tacétyle  et  le  glycolyle,  il  y  a  le  même  rapport  qu'entre  le 
malonyle  et  le  tartronyle  triatomique  (G^HO*)"'. 


(G'Hsa)' 

Acétyle. 
Malonyle. 


Glycolyle. 

(€5Ha«)'" 

Tartronyle. 


Il  y  a  aussi  le  même  rapport  entre  le  malonyle  et  le  mésoxalyle 
qu'entre  le  glycolyle  et  l'oxalyle. 

Glycolyle.  Oxalyle. 

Malonyle.  Mésoxalyle.    . 

Il  en  résulte  que  les  composés  du  groupe  de  Talloxane  présentent 
entre  eux  les  mêmes  rapports  que  ceux  du  groupe  de  l'acide  para- 
hanique. 

Nous  réunissons  en  un  tableau  les  formules  rationnelles  des  prin- 
cipaux composés  du  groupe  de  l'alloxane,  comme  nous  avons  réuni 
celles  des  corps  du  groupe  parabanique. 


(Gar) 

(G-'U«ay  Az« 

Acide  barbituri()iip 
(malonyl-urve). 


UREIDES. 

(e'HfaHiô»)'  Az« 

Acide  dialurique 
(oxymalonyl-urëc). 


(car) 

(Gsay  Az« 

Alloxane 
fmésoxalyMirée;. 


Acide  bydunlique 

'bitiréide   inalonyl- 

tartronylique].' 


BIURÉIDES. 


(G=*Ha«)'"  Az* 


é) 


,  Acide  peeudo-orique 
bmréide  tartronyliquej. 


(Ga)"»  N 

Alloxantine 

(biui'éide  tartronyl- 

mësoxaiiqiie). 
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Af.rAES   URAMIQUES. 
Acide  alloxanique. 


(G->Hâ«y" 

H* 

Uramile. 


Az 


Pour  oompléter  l'étude  du  groupe  uriqufe,  il  ne  nous  reste  qu'à 
indiquer  comment  on  se  procure  le  corps  cfui  sert  à  préparer  tous 
ces  composés,  Tacide  urique. 

L'acide  urique  se  retire  d'ordinaire  des  excréments  de  serpents 
boas.  A  cet  effet,  on  fait  dissoudre  ces  excréments,  préalablement 
pulvérisés,  dans  la  potasse  diluée,  et  Ton  fait  bouillir  jusqu'à  ce 
qu'il  ne  se  dégage  plus  d'ammoniaque.  On  filtre  ensuite  la  liqueur  et 
l'on  y  dirige  un  courant  d'anhydride  carbonique  qui  détermine  la 
formation  d'un  précipité  blanc  d'urate  acide  de  potasse  presque  in- 
soluble. On  recueille  ce  précipité  sur  un  filtre  et  on  le  lave  jusqu'à 
ce  que  les  eaux  de  lavage  précipitent  le  liquide  filtré  d'abord.  L'urate 
acide  ainsi  obtenu  est  redissous  dans  la  potasse  et  la  liqueur  versée 
dans  de  l'acide  chlorhydrique  bouillant  employé  en  excès.  Il  se  pré- 
cipite de  Tacide  urique  parfaitement  blanc  qu'il  suffit  de  recueillir 
sur  un  filtre  et  de  bien  laver. 

L'acide  urique  est  un  acide  bibasique  ;  Teau  le  dissout  à  peine  : 
l'acide  sulfurique  concentré  le  dissout,  mais  l'eau  le  précipite  de 
cette  solution. 

Lorsqu'on  traite  l'acide  urique  par  l'acide  azotique,  qu'on  évapore 
au  baîn-marie,  et  qu'on  ajoute  de  l'ammoniaque  sur  le  résidu,  il  se 
forme  de  la  murexide  ou  purpurate  diammonique  (sel  ammoniacil 
de  l'alloxantinamide)  d'une  belle  couleur  pourpre.  Cette  réaction  esl 
caractéristique  pour  l'acide  urique. 

Dosage  de  l'acide  uriqde  dans  l'urine.  —  On  verse  dans  un  poids 
connu  d'urine  quelques  gouttes  d'acide  chlorhydrique,  si  l'urine  n«* 
contient  pas  d'albumine  ;  d'acide  acétique  ou  d'acide  phosphorique, 
si  elle  en  contient.  On  recueille  après  24  heures  le  précipité  sur  un 
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filtre  taré  d'avance;  on  lave  un  peu,  on  dessèche  et  Ton  pèse.  Sui- 
vant M.  Ileintz,  l'insolubilité  imparfaite  de  Tacide  urique  occasionne 
une  perte  de  0,09  pour  iOOO  de  l'urine  employée.  Cette  perte  ne 
s'accroît  pas  par  la  présence  de  l'albumine  ou  d'autres  principes  du 
sang,  et,  dans  tous  les  cas,  elle  se  compense  par  la  précipitation 
simultanée  d'une  certaine  quantité  de  matière  colorante.  Toutefois, 
la  présence  des  principes  de  la  bile  peut  augmenter  cette  perte  et  la 
portera  0,25  pour  1000. 


CSUANINE,  XANTHllME,  HTPOXANTHIIME...  etc. 

GUANINE,  XANTHINE,  HYPOXANTHINE. 

A  côté  de  l'acide  urique  se  placent  trois  corps  qui  s'y  rattachent, 
soit  par  leur  composition,  soit  par  leurs  réactions.  Ces  corps  sont  la 
xanthine  €5H*Az*0S  Thypoxanthine  G«H*Az*a,  et  la  guanine  G^HUz^a. 

Ces  trois  corps  existent  dans  l'organisme  et  peuvent  en  être 
extraits  par  le  procédé  suivant,  qui  est  dû  à  M.  Schérer. 

Pour  préparer  la  xanthine  et  Thypoxanthine,  on  prend  une  qua- 
rantaine de  kilogrammes  de  chair  de  cheval  débarrassée  de  graisse, 
et  après  l'avoir  hachée  on  la  laisse  macérer  24  heures  avec  de  l'eau 
froide  ;  puis  on  l'exprime,  on  la  fait  bouillir  un  moment  avec  une 
nouvelle  quantité  d'eau  et  on  l'exprime  une  seconde  fois.  La  liqueur 
faite  à  froid  doit  être  coagulée  par  la  chaleur  et  réunie  à  celle  qui  est 
faite  à  chaud.  On  verse  ensuite  de  Teau  de  baryte  dans  le  liquide 
jusqu'à  cessation  de  précipité  ;  on  porte  le  tout  à  l'ébullition  ;  on 
filtre  et  l'on  évapore  à  une  douce  chaleur. 

Quand  les  liqueurs  sont  arrivées  à  un  degré  de  concentration 
convenable,  on  les  abandonne  pendant  quelques  jours  dans  un  lieu 
Trais,  on  sépare  ensuite  les  cristaux  de  créatine  qui  se  déposent  et 
l'on  concentre  les  eaux  mères.  Par  un  repos  de  quelques  jours  elles 
laissent  déposer  de  nouveaux  cristaux  de  créatine  ainsi  qu'une  pous- 
sière blanche  composée  de  xanthine  et  d'hypoxanthine.  Cette  pous- 
sière peut  être  facilement  séparée  par  lévigation  des  cristaux  de 
créatine,  qui  sont  beaucoup  plus  lourds. 

La  poussière  blanche  séparée  des  cristaux  de  créatine  doit  être 
dissoute  dans  l'eau,  sa  solution  réunie  aux  eaux  mères  de  la  créatine 
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et  la  liqueur  totale  additionnée  d'acétate  de  cuivre,  puis  réduite  à 
un  faible  volume  par  Tébullition.  Il  se  forme  un  abondant  précipité, 
que  Ton  recueille  sur  un  filtre  et  qu'on  lave  à  Teau  bouillante  jus- 
qu'à ce  que  les  eaux  de  lavage  passent  incolores.  Puis  on  dissout  ce 
précipité  dans  de  Tacide  chlorhydrique  étendu,  on  fait  passer  dans  le 
liquide  un  courant  d'hydrogène  sulfuré  pour  précipiter  le  cuivre,  ou 
le  porte  à  l'ébuUition  et  on  le  filtre  bouillant. 

Concentrée,  la  liqueur  dépose  des  croûtes  cristallines  que  loii 
sépare  aji  fur  et  à  mesure.  Quand  la  concentration  est  assez  avancée, 
la  liqueur  se  prend,  par  le  refroidissement,  en  une  bouillie  épaisse 
lemplie  d'aiguilles. 

Ces  aiguilles,  purifiées  par  plusieurs  cristallisations  dans  Tacide 
chlorhydrique  et  décolorées  par  le  noir  animal,  constituent  du  chlor- 
hydrate d'hypoxanthine  ;  décomposées  par  T  ammoniaque,  elles  don- 
nent de  rhypoxanthine  G^H^Az*^. 

Quant  aux  croûtes  cristallines,  on  les  purifie  de  la  même  manière  ; 
elles  constituent  du  chlorhydrate  de  xanthine,  lequel  par  raniino- 
niaque  donne  de  la  xanthine  G^H^Âz*^*. 

Pour  obtenir  la  guanine,  on  soumet  le  pancréas  au  traitement  qui 
vient  d'être  décrit  ;  il  se  dépose  également  des  croûtes  cristallines 
de  chlorhydrate  de  xanthine,  ainsi  que  des  cristaux  prismatiques, 
mais  ces  derniers,  au  lieu  d'être  constitués  par  le  chlorhydrate  d'hypo- 
xanthine,  le  sont  par  du  chlorhydrate  de  guanine  dont  on  sépare  par 
l'ammoniaque  la  guanine  pure  G4ïUz'^4.     * 

On  peut  aussi  extraire  la  guanine  du  guano.  A  cet  effet,  on  fait 
bouillir  cette  substance  avec  de  la  chaux  et  de  l'eau  jusqu'à  ce  que  le 
liquide  ne  présente  plus  qu'une  légère  teinte  verdàtre,  on  filtre  et 
l'on  sg'oute  à  la  liqueur  une  quantité  d'acide  chlorhydrique  suffisante 
pour  la  neutraliser  ;  il  se  forme  un  précipité  qui  est  formé  de  gua- 
nine et  d'acide  urique  à  peu  prés  par  parties  égales.  Ce  précipité, 
traité  par  l'acide  chlorhydrique  bouillant,  lui  abandonne  la  guajiiue, 
que  l'on  sépare  de  son  chlorhydrate  au  moyen  de  l'ammoniaque. 

Ii*hypoxanthin«  est  extrêmement  peu  soluble  dans  l'eau  froide 
elle  se  dissout  mieux  dans  l'eau  bouillante.  Elle  constitue  une 
poudre  d'un  très-beau  blanc. 

La  solution  d'hypoxanthine  donne  un  précipité  vert  floconneux, 
lorsqu'on  la  chauffe  avec  de  l'acétate  de  cuivre.  Elle  est  égalenieut 
précipitée  par  le  nitrate  d'argent.  Le  précipité  est  soluble  dans  Tacide 


azotique  bouillant  d'où  il  se  dépose,  par  ierei'roiditssemeiity  eu  cris- 
taux microscopiques. 

L*hypoxanthine  se  dissout  dans  les  acides  minéraux  et  dans  l'ain- 
inoniaque.  Lorsqu'on  la  traite  par  Tacide  azotique,  qu'on  évapore  et 
qu'on  verse  Fammoniaque  sur  le  résidu ,  celui-ci  reste  blanc  ou  à 
peine  jaunâtre  ;  le  produit  de  Faction  de  Tacide  azotique  sur  Thy- 
poxanthine  fournit  de  la  xanthine  sous  Finfluence  des  agents  réduc- 
teurs. L'acide  azotique  agit  donc  en  même  temps  sur  Thypoxanthine 
comme  agent  oxydant  et  comme  agent  de  substitution. 

La  xanthine  est  aussi  fort  peu  soluble  dans  Teau,  mais  elle  se 
dissout  avec  facilité  dans  les  alcalis  caustiques  et  l'ammoniaque. 
Cette  solution  ammoniacale  est  précipitée  à  chaud  par  Tacétate  de 
cuivre. 

L'anhydride  carbonique  sépare  la  xantbhie  de  sa  solution  dans  lu 
potasse;  évaporée  avec  de  Facide  azotique,  elle  laisse  un  produit 
uitré  d'une  couleur  jaune,  qui  se  colore  en  violet  par  le  contact  de 
la  soude.  Ce  produit  nitré  régénère  la  xanthine,  lorsqu'on  le  soumet 
à  des  actions  réductrices. 

La  xanthine  est  une  base  assez  faible. 

La  g^oanine  forme  une  poudre  jaune  insoluble  dans  Feau,  Fal- 
cool  et  i'éther.  Elle  se  combine  aux  acides  énergiques  pour  former 
des  sels,  mais  ceux-ci  sont  peu  stables  L'eau  les  décompose,  et 
lorsque  Facide  est  volatil,  la  chaleur  suffît  pour  détruire  la  combi- 
naison; les  alcalis  dissolvent  la  guanine  mieux  encore  que  les  acides. 

La  guanine  est  à  la  xanthine  ce  que  les  acides  amidés  sont  aux 
acides  dont  ils  dérivent.  Les  équations  suivantes  montrent  ces  rela- 
tions : 

€5H*Az*a*      -      Hô      -f      AzH»      =      G»H^Az*a 

Xatithine.  Guanine. 

er>H6a3    -    Ha    -f    azH*    =    g-'I^azô* 

Acide  Acide  lactamidique* 

lactique.  (alaninc;. 

Traitée  par  l'acide  azoteux,  elle  se  transforme  en  xanthine,  seule- 
inenl,  comme  on  est  obligé,  pour  faire  agir  Facide  azoteux  sur  la 
guanine,  de  dissoudre  celle-ci  dans  Facide  azotique,  on  obtient,  au 
lieu  de  xanthine,  un  dérivé  nitré  qui  donne  de  la  xanthine,  sous 
Inilluence  des  agents  de  réduction.  En  ne  tenant  pas  compte  du 
produit  nitré  intermédiaire,  la  transformation  de  la  guanhie  eu 
xanthine  est  exprimée  par  l'équation  suivante  : 
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(;sH«Azs'o   +   ^^flja  =  G«ii*Az*a«  -i-   az*   +  'H»a 

Guanine.  Acide  azoteux.  Xanthine.  Axote.  Eau. 

Ainsi  la  xanthine  est  un  terme  commun  vers  lequel  convergent 
la  guanine  et  rhypoxanthine. 

Lorsqu'on  traile  la  guanine  par  un  mélange  d'acide  chlorhydriqae 
et  de  chlorate  de  potasse,  on  obtient  de  l'acide  parabanique,  une 
base  nouvelle,  la  guanidine  €H^Az^  et  un  peu  de  xanthine.  Cette 
réaction  rattache  la  guanine  au  groupe  urique  auquel  Tacide  para- 
banique  appartient. 

La  guanidine  est  une  base  puissante.  Elle  attire  Teau  et  Tanhy- 
dride  carbonique  de  l'air  pour  donner  naissance  à  un  carbonate  : 

(Gfl5Az5)«,H«a,GO«. 

Les  sels  de  guanidine  sont  généralement  bien  cristallisés.  La 
guanidine  peut  être  considérée  comme  une  triple  molécule  d'ammo- 
niaque où  H*  seraient  remplacés  par  G  tétratomique,  comme  l'in- 

dique  la  formule  rationnelle   uslAz'.  M.  Strecker  préfère  écrire  ce 

corps     115  \kz*.  Mais,  avec  cette  formule,  on  ne  voit  pas  comment 

deux  molécules  d'ammoniaque  peuvent  tenir  ensemble  sans  qu'au- 
cun radical  polyatomique  les  unisse. 

Nous  avons  vu  que  M.  Hofmann  a  obtenu  la  guanidine  en  faisant 
agir  l'ammoniaque  sur  Tortho-carbonate  d'éthyle. 

'aG«H5  L     IHJ 

Ortho-carbonate  Ammoniaque.  Alcool.  Guanidine. 

d'éthyle. 

CHÉATINE,  CRÉATININE. 

Nous  avons  déjà  dit  que  Ton  peut  extraire  de  la  chair  musculaire 
une  substance  cristallisée  qui  a  reçu  le  nom  de  créatine.  Celte  sub- 
stance répond  à  la  formule  C^H^Az^O'+aq. 

La  créatine  est  incolore,  nacrée,  sans  saveur  et  sans  action  sur  \ei 
papiers  réactifs.  Elle  est  beaucoup  plus  soluble  dans  Teau  chaude  que 
dans  Teau  froide  ;  l'alcool  la  dissout  moins  que  Teau,  et  lether  ne  la 
dissout  pas. 


I 
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En  présence  des  acides  énergiques,  la  créatine  perd  de  Teau  et  se 
transforme  en  créatinine. 

€*H»Az5a«      =      H*a      4-      €*HTAz5a 

Créatine.  Eau.  Créatinine. 

Lorsqu'on  la  fait  bouillir  avec  de  Feau  (ie  baryte,  elle  se  dédouble 
en  urée  et  sarcosine  (méthyl-glycocoUe)  en  s' assimilant  les  éléments 
de  Teau.  '  ' 

C^H^Az'O»      -f      H^O      =      €H*Az»a      +      G^H^izO» 

Créatine.  Eau.  Urée.  Sarrosine. 

Sous  rinfluence  des  oxydants,  la  créatine  donne  de  la  raétliylu- 
ramine  €*H'Az*,  qui  peut  être  considérée  comme  de  la  méthyl- 

guanidine€H5>Az5. 
H*) 

Soumise  à  l'action  de  Tacide  azoteux,  la  créatine  se  convertit, 
iiuivant  M.  Dessaignes,  en  une  substance  qui  a  la  composition 
G*Il*Az-^5,  et  qui  paraît  être  de  l'acide  méthyl-parabanique 
CMl(Gll5)Az«0*.  Ce  corps  se  produit  également  dans  l'action  de  l'a- 
cide azoteux  sur  la  créatinine. 

Les  chlorhydrates  de  créatine  et  de  créatinine  forment  avec  le 
clilorure  de  zinc  des  sels  doubles  peu  solubles  et  bien  cristallisés. 

Considérant  que  la  créatine  se  dédouble,  par  Faction  de  la  baryte, 
eu  méthyl-glycocolle  et  en  urée,  en  absorbant  les  éléments  de  Teau  ; 
et  que  d'ailleurs  la  cyanamide  peut  se  transformer  en  urée  en 
«'adjoignant  une  molécule  d'eau,  M.  Streckei:  a  pensé  qu'on  doit  con- 
sidérer la  créatine  comme  un  composé  de  cyanamide  et  de  méthyl- 
glycocolle. 

Guidé  par  ces  considérations,  M.  Strecker  a  mêlé  des  solutions  de 
glycocolle  et  de  cyanamide,  en  présence  de  quelques  gouttes  d' am- 
moniaque; il  a  produit  ainsi  un  corps  qui  répond  à  la  formule 
TiSH'Az'O*,  et  qui  diffère  de  la  créatine  par  la  substitution  de  11  à 
GIl*  ;  il  a  donné  à  ce  corps  le  nom  de  glyco-cyamine.  La  glyco-cya- 
iiiine  est  une  base  faible,  son  chlorhydrate  perd  11*0  à  160°  et  se 
convertit  dans  le  chlorhydrate  d'une  nouvelle  base,  la  glyco-cyami- 
dine  C^H'^Az^O,  qui  est  à  la  glyco-cyamine  ce  que  la  créatinine  est  à 
la  créatine. 

La  production  de  la  glyco-cyamine  parait  justifier  les  vues  de 
M.  Mrecker  sur  la  constitution  de  la  créatine. 


28 
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THÉOBROMINE  ET  CAFEINE 

On  relire  du  cacao  uiie  substance  à  laquelle  on  a  donné  le  nom 
de  théobromine  €'fl»Az*0*  ;  et  du  café  une  autre  substance,  la  ca- 
féine, dont  la  composition  est  exprimée  par  la  formule  G»H*<»Az*4i-. 

M.  Strecker  a  démontré  que  la  caféine  est  un  dérivé  méthylé  de 
la  théobromine  ;  en  traitant  la  théobromine  pajr  une  solution  ammo- 
niacale de  nitrate  d'argent,  il  a  obtenu  un  précipité  cristallin  qui. 
séché  à  120%  renfermait  G'H'AgAz*^*.  Soumis  à  l'action  de  l'ioduiv 
de  méthyle,  ce  corps  a  donné  naissance  à  de  l'iodure  d'argent  et  à  de 
la  caféine. 

C'H'AgAz*a*     +     ^^'1    =    *^^|     +    €'H'(€H5)Az*0* 

i  Théobromine  lodure  lodure  Caféine, 

argentique.  de  niéthylfî.        d'argent. 

La  caféine,  traitée  par  les  agents  d'oxydation,  domie  deux  corpï 
du  groupe  urique,  la  tétra-méthyl-alloxanthine  €8(GIP)*H-Az*0\ 
(acide  amalique)  et  Facide  diméthyl-parabanique  G3(€H5)«Az*w' 
(cholestrophane) .  Ces  produits  rattachent  la  théobromine  et  la  f.»- 
féine  au  groupe  urique.  D'ailleurs,  la  théobromine  parait  être  un  ho- 
mologue de  la  xanthine. 

CsH*Az*a2 xanthine. 

e'HHz^O^ théobromine. 

11  est  certain,  dans  tous  les  cas,  que  la  théobromine  n'est  poiul  de 
la  xanthine  diméthylée.  En  traitant  la  xanthine  diarg«jliqu»' 
G^H^Ag^Az*^*  par  l'iodure  de  méthyle,  M.  Strecker  a  obtenu,  vu 
effet,  de  la  diméthyl-xanthine  isomère  et  non  identique  avei  I.' 
théobromine. 

Ainsi,  par  suite  des  recherches  de  M.  Strecker,  la  caféine  et  '- 
théobromine  se  trouvent  rapprochés  du  groupe  urique,  la  xantfii» 
la  guanine  et  l'hypoxanthine  se  trouvent  reliées  à  ce  groujie  -i 
étroitement  unies  entre  elles;  la  créatine  et  la  créatinine  sont  é.*- 
ment  rattachées  au  groupe  urique  et  la  synthèse  de  la  créatine  \^  «  * 
être  espérée. 

11  resterait  à  donner  à  tous  ces  corps  des  formules  ratiooiielk^ 
qui  montrassent  leurs  relations  et  leurs  transformations  ;  on  I  •• 
tenté  pour  plusieurs  d'entre  eux,  mais  les  loinmles  propûbée*  i" 
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me  paraissent  pas  assez  générales,  et,  en  somme,  c'est  là  un  travail 
qui  reste  à  faire. 


SimSTAIVCES  ALBliniIVOlDES. 

Ces  substances  se  rencontrent  en  abondance  dans  les  licpiides  et 
dans  les  tissus  des  animaux,  ainsi  que  dans  certains  organes  des  vé- 
gétaux; elles  sont  toutes  incristalli sables,  renferment  (Ju  soufre  au 
nombre  de  leurs  éléments  et  se  décomposent  lorsqu'on  cherche  à  les 
distiller,  en  dégageant  eiftre  autres  produits  du  sulfure  d'ammo- 
nium. 

L'acidi^chlorhydrique  fumant  dissout  les  substances  albuminoïdes  ; 
à  l'air  la  solution  prend  une  teinte  bleue  ;  à  l'abri  de  l'air,  elle  reste 
jaune. 

Sous  l'influence  d'une  liqueur  très-acide  que  l'on  obtient  en  dis- 
solvant le  mercure  dans  son  poids  d'acide  azotique,  les  matières 
albuminoïdes  se  colorent  en  rouge  intense  ;  cette  réaction  accuse 
jusqu'à  0,00001  d'albumine  dans  Peau. 

La  potasse  dissout  toutes  les  matières  albuminoïdes.  Lorsqu'on 
fait  bouillir  cette  solution  on  obtient  une  liqueur  d'où  les  acides  dé- 
gagent de  l'acide  sulfhydrique  et  précipitent  une  substance  connue 
sous  le  nom  de  protéine. 

Toutes  les  matières  albuminoïdes  fournissent  les  mêmes  produits 
lorsqu'on  les  oxyde.  Ces  produits  appartiennent,  soit  à  la  série  aro^ 
matique,  soit  à  la  série  des  acides  gras.  Ainsi,  l'on  obtient  de  l'aldé- 
hyde benzoîque,  de  l'acide  benzoïque,  des  aldéhydes  acétique,  propy- 
lique,  valérique;  des  acides  acétique,  propionique,  butyrique,  valé- 
rique;  on  obtient  en  outre  un  produit,  la  tyrosine  €9H*«Az03,  qui 

(OH 
paraît  être  l'acide  éthyl-amido-paraoxybenzoïque  €'H'0"'!OH 

(Az.  €«Hs.H 

Abandonnées  au  contact  de  Tair  les  matières  albuminoïdes  se  dé- 
composent et  se  transforment  en  des  substances  nouvelles  mal  défi- 
nies; l'extrême  altérabilité  des  matières  albuminoïdes  est  même  un 
caractère  qui  les  distingue  nettement  des  autres  principes  orga- 
niques. Certaines  substances  de  ce.  groupe,  en  voie  de  décomposi- 
tion, déterminent  l'hydratation  des  corps  en  présence  desquels  elles 
sont.  La  diastase  que  Ton  extrait  de  l'orge  germée  jouit  à  un  haut 
degré  de  cette  propriété.  Longtemps  on  a  appelé  les  substances  qu' 
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sont  dans  ces  conditions  des  ferments;  mais  M.  Pasteur  ayant  victo- 
rieusement  démontré  que  les  fermentations  vraies  sont  dues  au  dé- 
veloppement d'être  organisés  auxquels  il  convient  d'appliquer  le 
nom  de  ferments,  ce  nom  ne  saurait  plus  'convenir  aux  corps  dont 
nous  venons  de  parler. 

Il  existe  trois  matières  albuminoïdes  bien  caractérisées,  Fal- 
bumine,  la  fibrine  et  la  caséine:  les  autres  sont  peu  connues  et  ne 
sont  peut-être  que  des  mélanges. 

I/albumine  se  trouve  dans  le  blanc  d'œuf,  dans  le  sérum  du  san^ 
et  dans  d'autres  liquides  de  l'économie.  M.  Wiirtz  a  montré  que 
l'albumine  du  sang  et  celle  de  Tœuf  ne  sont  point  identiques.  En 
effet,  ces  deux  liquides  sont  précipités  par  l'acétate  de  plomb,  mais 
pendant  qu'un  courant  d'hydrogène  sulfuré  régénère  de  rtlbunïine 
soluble  du  précipité  plombique  obtenu  à  l'aide  du  blanc  d'œuf,  il 
n'en  régénère  pas  lorsqu'on  le  fait  agir  sur  le  précipité  prépare  à 
l'aide  du  sérum  du  sang. 

La  solution  de  l'albumine  se  coagule  par  la  chaleur,  l'albumine 
passe  alors  h  un  état  insoluble.  Une  semblable  coagulation  se  produit 
lorsqu'on  fait  agir  les  acides  sur  l'albumine  ;  l'acide  acétique  et  l'a- 
cide phosphorique  font  cependant  exception,  non-seulement  ils  ne 
coagulent  pas  l'albumine,  mais  ils  redissolvent  l'albumine  coagulée. 

La  fibrine  existe  dans  le  sang  des  animaux  d'où  elfe  se  dépose 
spontanément  à  l'état  coagulé  lorsque  le  sang  est  hors  des  ^aisseaux  : 
on  l'obtient  en  soumettant  le  sang  au  battage  ;  elle  se  dépose  alors 
en  petits  filaments  blancs.  La  fibrine  au  point  de  vue  chimique  a 
tous  les  caractères  de  l'albumine  insoluble,  elle  en  diffère  par  sa 
forme  fibrillaire  et  par  sa  propriété  de  décomposer  l'eau  oxygénée. 
La  fibrine  fait  partie  de  la  graine  des  céréales,  etc.  Mélangée  avec  une 
autre  substance,  la  glutine,  elle  constitue  le  gluten  ou  partie  azotée 
de  ces  graines. 

La  caséine  est  la  partie  azotée  principale  du  lait  des  animaux,  on 
la  rencontre  encore  dans  la  graine  des  légumineuses  où  elle  a  reçu 
le  nom  de  légumine.  C'est  un  corps  soluble  dans  l'eau,  que  la  cha- 
leur ne  coagule  pas,  mais  que  tous  les  acides  coagulent,  même  l'a- 
cide acétique  qui  n'a  aucune  action  sur  l'albumine.  Toutefois,  un 
excès  de  cet  acide  redissout  le  coagulum. 

Au  point  de  vue  de  la  composition  élémentaire  les  diverses  sub- 
stances dont  nous  parlons  paraissent  identiques,  les  petites  diflë- 
rences  que  donnent    les  analyses  peuvent    tenir   à   des  impu- 
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retés,  car  ces  substances  incristallisables  sont  impossibles^*!  purifier 
complètement.  Elles  laissent  toujours,  lorsqu'on  les  brûle,  une  cer- 
taine quantité  de  cendres  qui  renferment  du  phosphate  de  chaux;  en 
outre,  les  cendres  que  laissent  l'albumine  et  la  caséine  renferment 
des  carbonates  alcalins,  tandis  que  celles  qu'abandonne  la  fibrine 
n  en  contiennent  pas. 

L'albuihine  et  la  caséine  coagulées,  ainsi  que  la  fibrine,  se  dissol- 
vent dans  les  solutions  alcalines  ;  si  Ton  enlève  avec  soin  l'excès 
d'alcali  au  moyen  de  la  dialyse,  on  obtient  une  solution  qui  possède 
presque  tous  les  caractères  de  Talbumine  du  blanc  d'œuf  ;  en  ajou- 
tant à  cette  solution,  ainsi  qu'à  l'albumine  soluble  naturelle,  une 
plus  grande  quantité  d'alcali,  on  lui  communique  les  propriétés  de  la 
caséine.  , 

Partant  de  là  il  est  permis  de  supposer  qu'il  n'existe,  en  réalité, 
qu'une  seule  substance  albuminoïde  fonctionnant  à  la  manière  des 
acides  faibles  et  pouvant,  comme  certains  corps  bien  connus,  exister 
sous  deux  états,  l'état  soluble  et  l'état  coagulé.  Si  l'on  conserve  à  ce 
principe  unique  le  nom  d'albumine,  on  devra  considérer  la  fibrine 
comme  de  l'albumine  insoluble  plus  ou  moins  mélangée  de  phos- 
phate terreux,  l'albumine  comme  un  albuminate  acide  de  soude  et 
la  caséine  comme  de  l'albuminate  neutre  de  soude. 

Plusieurs  chimistes,  M.  Wurtz  entre  autres,  révoquent  en  doute 
l'identité  de  composition  des  substances  albuminoïdes;  ils  s'appuient 
sur  ce  qu'il  est  impossible  de  prouver  l'identité  de  corps  dont  la  mo- 
lécule est  si  compliquée,  alors  surtout  que  ces  corps  ne  peuvent  pas 
être  obtenus  purs  pour  l'analyse.  Ce  raisonnement  est  tout  à  fait 
irréprochable,  mais,  comme  d'autre  part,  on  ne  peut  pas  démontrer 
par  l'analyse  que  ces  substances  ne  sont  pas  identiques,  et  que, 
d'ailleurs,  elles  donnent  les  mêmes  produits  de  décomposition 
notre  hypothèse  reste  justifiée  et  nous  continuons  à  l'adopter  après 
Liebig,  Gerhardt,  etc. 


SUBSTANCES  «ÉliiiTINBUSES. 

Le  derme,  la  partie  organique  des  os,  les  tendons,  les  membranes 
séreuses,  le  tissu  cellulaire,  la  corne  de  cerf,  etc.,  se  transforment, 
sous  l'influence  d'une  ébuUition  prolongée,  en  une  substanco  qui  se 

2S. 
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prend  en  gelée  par  le  refroidissement,  et  qui  est  connue  sous  le  nom 
de  gélatine. 

Les  cartilages  donnent,  dans  les  mêmes  conditions,  une  autre  sub- 
stance qui  ressemble  à  la  gélatine  et  qui  a  reçu  le  nom  de  choii- 
drine.  Ce  sont  ces  deux  substances  que  nous  désignons  sous  le  nom 
de  substances  gélatineuses. 

Gélatine.  Nous  venons'  de  dire  que  la  gélatine  résulte  de  l'ac- 
tion de  l'eau  sur  la  matière  organique  des  os  (osséine),  etc.  Elle 
présente  la  même  composition  que  Tosséine  ;  la  gélatine  est  connue 
dans  le  commerce  sous  le  nom  de  colle-forte. 

La  colle-forte  du  commerce  ne  constitue  cependant  pas  la  gélatine 
piire.  Pour  la  purifier  on  la  laisse  se  prendre  dans  Teau  froide  en 
une  gelée  que  l'on  divise  mécaniquement,  on  lave  celle-ci  à  l'eau 
chaude  jusqu'à  ce  que  les  eaux  de  lavage  ne  se  colorent  plus,  puis 
on  la  fait  fondce  dans  l'eau  à  une  douce  chaleur  ;  on  filtre  la  solution 
pour  séparer  les  parties  insolubles  et  l'on  précipite  la  gélatine  du  li- 
quide filtré,  à  l'aide  de  Falcool. 

La  gélatine  se  gonfle  dans  Teau  froide  sans  se  dissoudre,  elle  se 
dissout  dans  Feau  chaude  et  se  prend  en  gelée  par  le  refroidisse- 
ment. Elle  se  modifie  et  perd  cette  dernière  propriété  lorsqu'on  la 
soumet  à  une  ébullition  prolongée. 

La  gélatine  humide  abandonnée  à  l'air  se  putréfie  aisément  et  dé- 
veloppe beaucoup  d'ammoniaque. 

Lorsqu'on  maintient  pendant  quelque  temps  la  gélatine  en  ébulli- 
tion avec  de  la  potasse,  il  se  produit  de  la  leucine,  du  glycocoUe  et 
d'autres  corps  indéterminés.  Le  glycocoUe  se  produit  encore  par 
l'action  de  l'acjde  sulfurique  concentré  et  froid  sur  la  gélatine,  t'est 
pour  cette  raison  que  le  glycocoUe  a  reçu  le  nom  impropre  de  sucre 
de  gélatine. 

La  gélatine  donne,  à  la  distillation  sèche,  différents  alcaloïdes  (pic- 
coline,  lutidine,  pyrridine,  méthylamine,  etc.),  des  huiles  neutres 
indéterminées,ainsi  que  du  carbonate  et  du  cyanhydrated' ammoniaque- 

L'acide  azotique  convertit  la  gélatine  en  plusieurs  produits  parmi 
lesquels  paraît  se  trouver  l'acide  saccharique. 

Le  tannin  donne  avec  la  gélatine  un  précipité  insoluble;  des  com- 
binaisons analogues  se  produisent  lorsqu'on  fait  agir  le  tannin  sur 
les  diverses  substances  qui  fournissent  la  gélatine,  et  ces  combinai- 
sons sont  imputrescibles.  C'est  sur  celte  propriété  qu'est  fondée  le 
tannage  du  cuir. 
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Les  sels  métalliques  en  général  ne  précipitent  pas  la  gélatine. 

Sous  rinfluence  d'un  mélange  de  peroxyde  de  manganèse  et  d*acide 
sulfurique,  c'est-à-dire  des  agents  oxydants,  la  gélatine  fournit  les 
mêmes  produits  que  les  matières  albuminoïdes. 

Gerhardt  a  obtenu  de  la  glucose  et  du  sulfate  d^ammoniaque  en  fai- 
sant bouillir  pendant  plusieurs  jours  de  la  gélatine  avec  de  Tacide 
sulfarique  étendu.  Cette  expérience  tend  à  justifier  une  hypothèse 
émise  par  M.  Hunt,  et  d'après  laquelle  la  gélatine  serait  un  dérivé 
ammoniacal  de  la  glucose  (M.  Hunt  dit  de  la  cellulose,  mais  nous 
croyons  qu'il  faut  dire  de  la  glucose,  parce  que  la  cellulose  doit  être 
elle-même  considérée  comme  un  dérivé  de  la  glucose;  toutefois  il 
est  probable  que  si  cette  hypothèse  est  exacte  la  gélatine  dérive  non 
fie  la  glucose  ordinaire,  mais  d'un  alcool  polyglucosique). 

(n(;«H«a«— [n— l]H«a)       f      2wAzH5      =      (nG«H«oAz»a«) 

Alcool  polyglucosique.  Ammoniaque.  •       Gélatine. 

Eau. 

Dans  cette  formule,  une  certaine  quantité  d'oxygène  devrait  être 
remplacée  par  une  quantité  équivalente  de  soufre,  attendu  que  la 
gélatine  est  un  corps  sulfuré. 

Si  Ton  considère  que  la  filiation  que  nous  venons  d'établir  pour 
la  gélatine  est  probable,  et  que  ce  corps  donne,  en  se  décomposant, 
sous  l'influence  des  oxydants,  des  produits  identiques  à  ceux  que 
fournissent  les  substances  albuminoïdes,  on  ne  pourra  se  refuser  à 
admettre  des  liens  de  parenté  entre  ces  dernières  substances  et  la 
gélatine,  et  à  considérer  par  suite  comme  probable  que  les  matières 
albuminoïdes  sont  aussi*  des  dérivés  ammoniacaux  des  alcools  poly- 
glucosiques. 

La  gélatine  n'est  pas  précipitée,  en  général,  par  les  sels  métalli- 
ques ;  l'alun  la  précipite  néanmoins,  mais  seulement  en  présence  des 
alcalis. 

Chondrine.  Nous  avons  déjà  dit  que  l'on  retire  cette  sub- 
stance des  cartilages,  par  Fébullition  avec  l'eau;  la  cornée  en  fournit 
aussi. 

La  chondrine  se  gonfle  comme  la  gélatine  dans  l'eau  froide,  se 
dissout  comme  elle  dans  Teau  bouillante  et  comme  elle  se  prend  en 
gelée  par  le  refroidissement. 

Elle  se  difïérencie  surtout  de  la  gélatine  en  ce  qu'elle  est  préci- 
pitée par  la  plupart  des  sels  métalliques. 
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A  l'analyse,  la  chondrine  donne  des  nombres  qui  se  rapprochent 
beaucoup  de  ceux  que  Ton  trouve  en  analysant  la  gélatine;  il  y  a 
pourtant  une  différence  dans  la  quantité  d'azote,  la  gélatine  renfer- 
mant 19,71  et  la  chondrine  seulement  14,4  cent,  de  cet  élément. 

L'action  des  alcalis  sur  la  chondrine  fournit  très-peu  de  leucine  et 
celle  de  l'acide  sulfurique  donne  de  la  leucine  sans  glycocolle. 

A  côté  de  la  gélatine  et  de  la  chondrine  se  placent  certaines  sub- 
stances semblables  qui  paraissent  s'en  distinguer  par  quelques  pro- 
priétés. Telle  est  la  matière  que  l'on  obtient  en  traitant  le  tissu 
élastique  par  l'eau  dans  la  marmite  de  Papin,  telle  est  encore  la  li- 
macine  que  M.  Braconot  a  préparée  en  faisant  bouillir  les  limaces 
dans  de  l'eau  pure.  Toutes  ces  matières  sont  encore  mal  connues. 


ACTION   DES  RÉACTIFS 

SUR  LES  COMPOSÉS  ORGANIQUES. 

Les  principaux  réactifs  dont  on  se  sert  en  chimie  organique  sont  : 
Toxygène  ou  les  oxydants;  le  chlore,  le  brome,  l'iode;  les  acides 
chlorhydrique,  bromhydrique  et  iodhydrique;  Tacide  sulfurique; 
l'acide  azotique;  les  chlorure,  bromure  et  iodure  de  phosphore;  les 
agents  de  réduction,  en  tête  desquels  il  faut  placer  l'hydrogène  nais- 
sant; les  bisulfites  alcalins;  Fammoniaque;  l'acide  azoteux  ;  les  agents 
de  déshydratation;  le  sulfure  de  phosphore;  les  alcalis  causti- 
ques, etc. 

Agents  d'oxydation.  Tous  les  corps  qui  peuvent  donner  lieu 
h  un  dégagement  d'oxygène  agissent  comme  agents  d'oxydation. 
L'oxygène  naissant  agit  en  effet  très-souvent  là  où  l'oxygène  libre  est 
sans  action. 

L'oxygène  peut  agir  de  quatre  manières  différentes  sur  les  sub- 
stances organiques. 

1"  Il  enlève  de  F  hydrogène  à  ces  substances. 


€»H«a  -+-  a    = 

H«a 

-h    €«fl*a 

Alcool.             Oxygène. 

2°  Il  se  substitue  à  l'hydrogène. 

Eaa. 

Aldéhyde. 

G«H«a  -h  l\  = 

n»a 

+   c«H*a« 

Alcool.            Oxygène. 

Eau. 

Acide  acétique. 
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3*  n  s'ajoute  à  la  substance. 

Aldéhyde  Oxygène  Acide  acétique. 

4"  Il  simplifie  la  molécule  organique  en  lui  enlevant  soit  du  car- 
bone, soit  à  la  fois  du  carbone  et  de  Thydrogène  ;  dans  ce  cas,  tantôt 
il  s'ajoute  à  la  molécule  simplifiée,  tantôt  il  ne  s'y  ajoute  pas,  tantôt 
même  le  carbone  éliminé  entraîne  avec  lui  une  portion  de  l'oxygène 
de  la  substance.  C'est  ainsi  que  lorsqu'on  traite  Talloxane  par  les 
oxydants,  un  atome  de  carbone  et  un  atome  d'oxygène  s'en  vont  en 
laissant  de  l'acide  parabanique. 


e««Az«ô» 

4-      a    =      C4« 

+ 

C3H«Az«a-^ 

AUoxane. 

Oxygène.             Anhydride 

Acide 

/ 

carbonique. 

parabanique. 

Lorsqu'on  fait  agir  les  oxydants  sur  l'acide  oléique  on  obtient  deux 
séries  d'acides,  les  uns  homologues  de  l'acide  formique,  les  aulres 
homologues  de  l'acide  oxalique;  l'acide  oléique  perd  dans  ce  cas  de 
l'hydrogène  et  du  carbone. 

Parmi  les  produits  qui  se  forment,  les  uns  résultent  de  la  fixation 
de  l'oxygène  sur  les  molécules  simplifiées,  ce  sont  les  homologues 
de  l'acide  oxalique.  Les  autres  sont  le  résultat  direct  de  la  simplifi- 
cation de  la  molécule  de  l'acide  oléique,  sans  qu'il  y  ait  fixation  ul- 
térieure d'oxygène. 

Chlore  et  brome.  Le  chlore  et  le  brome  agissent  de  la  même 
manière  sur  les  substances  organiques,  seulement  l'action  du  chlore 
est  plus  puissante  que  celle  du  brome. 

Les  réactions  auxquelles  ces  corps  donnent  naissance  sont  de 
quatre  ordres. 

1*  Ils  enlèvent  de  l'hydrogène  sans  le  remplacer. 

€»H«a    +    cil    =-    2(5j|)    +    €«H*a 

Alcool.  Chlore.  Acide  Aldéhyde, 

chlorhydrique. 

2°  Ils  se  substituent  à  l'hydrogène  . 

€^8     +    Cl|    ==    Cl|    "^    ^'^'^' 

Toluène.  Chlore.  Acide  Toluène 

chlorhydrique.       nionochloré. 

0*  Ils  s'ajoutent  purement  et  simplement  aux  molécules  qui  ne 
sont  pas  saturées. 
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€*fl*a*     +     bJI    =    €*H*Br«a* 

Acide  Brome.  Acide 

fuinarique.  bibromo-succiniqiie. 

>i"  En  présence  de  l*èau  ils  s'emparent  de  F  hydrogène  de  ce  li- 
quide et  mettent  en  liberté  de  l'oxygène,  de  manière  à  agir  comme 
des  oxydants,  ils  peuvent  même  avoir  une  semblable  action  sans  que 
Teau  intervienne.  Une  portion  de  la  substance  organique  se  détruit 
alors  et  cède  son  oxygène  à  Tai^tre  portion  ;  dans  ce  cas,  du  charbon 
se  dépose.  MM.  Friedel  et  Machuca  ont  observé  un  fait  de  cet  ordre  : 
en  chauffant  du  brome  avec  de  l'acide  butyrique,  ils  ont  obtenu  de 
Tacide  succinique  ce  qui  résulte  d'une  action  oxydante. 

€4H84»      4-       30      =        h1^      "^     ^***'^* 

Acide  Oxygène.  Eau.  Acide 

butyrique.  succinique. 

I<ide.  L'iode  peut,  comme  le  brome  et  le  chlore,  jouer  le  rôle 
d'agent  oxydant  ;  il  peut  aussi  s'ajouter  directement  aux  molécules 
organiques,  mais  il  ne  donne  jamais  lieu  à  des  phénomènes  de  sub- 
stitution à  moins  que  l'acide  iodhydrique  ne  soit  saturé  à  mesure  qu*il 
se  forme,  comme  lorsqu'on  fait  agir  l'iode  sur  une  base  organique. 
Généralement  ce  n'est  que  d'une  manière  détournée  qu'on  peut  pré- 
parer les  produits  de  substitution  iodée. 

AeideM  chlorhydriqne  et  bromhydriqne.  Ces  acides  don- 
nent lieu  à  des  phénomènes  d'addition  directe  et  à  des  phénomènes 
de  double  décomposition.     , 

1"  Ils  s'ajoutent  directement  aux  molécules  non  saturées  en  géné- 
ral. Quand  ces  molécules  jouissent  de  propriétés  basiques,  comme  les 
ammoniaques  composées,  la  combinaison  se  fait  à  froid,  avec  un 
grand  dégagement  de  chaleur  ;  du  reste,  en  dehors  des  ammoniaques 
composées,  il  est  des  corps  qui  peuvent  se  combiner  à  froid  à  ces 
hydracides. 


Acide  Chlorure 

chlorhydrique.  d'élhyl-ammoniuni. 

€*H^     +     ^jî    =    GWCl 

élhylène.  Acide  Chlorure 

chlorhydrique.  d'Athyle. 
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2»  Us  donnent  lieu  à  des  phénomènes  de  double  décomposition. 
C'est  ainsi  qu'en  présence  des  alcools  et  des  acides  dont  Fatomicité 
est  supérieure  à  la  basicité,  ils  échangent  lelir  chlore  ou  leur  brome 
contre  le  groupe  4U,  en  donnant  naissance  à  de  Teau  et  à  un  pro- 
duit organique  chloré  ou  brome. 

""SI"  +  ai  =  'z\  *  li!- 

Alcool  Acide  Chlorure  Eau. 

benzylique       chiorhydrique.       de  benzyle. 

G-*a^>    -f-    ^M    =    G^H^Bra--    H-    gjo 

Acide  Acide  Acide  I^u. 

lactique.       bromhydriquc.       biomopropionique. 

SI»  +  KSI)  =  H'3'1)  +  m- 

Blher.  Acide  Chlorure  Eau.  * 

chiorhydrique.  d'éthyle. 

Aeide  iodhydrique.  L'acide  iodhydrique  donne  lieu  au.\ 
iiièmes  phénomènes  d'addition  que  ses  deux  congénères;  il  se  com- 
bine même  plus  facilement  qu'eux  ;  mais  il  ne  donne  pas  toujours 
de  doubles  décompositions  là  ou  ses  congénères  en  donnent.  En 
effet,  Tacide  iodhydrique  agit  sur  les  corps  iodés  en  mettant  de  l'iode 
en  liberté  et  en  produisant  une  substitution  inverse. 

€»H3ia«      +    *J|    =    G*H*a3    -4-    {| 

Acide  Acide  Acide  Iode, 

iodacëtique.         iodhydnque  acétique. 

Il  ne  peut  donc  se  produire  de  composés  iodés,  par  double  décom- 
position, que  si  ceux-ci  se  forment  à  une  température  inférieure  à 
celle  où  Tacide  iodhydrique  les  détruirait. 

Dans  les  conditions  où  les  congénères  de  F  acide  iodhydrique  pour- 
raient donner  lieu  à  de  doubles  décompositions  et  où  l'acide  iodhy- 
drique ne  le  peut  pas,  ce  dernier  agit  comme  corps  réducteur.  C'est 
ce  qui  arrive  avec  les  alcools  polyatomiques  et  les  acides  dont  l'ato- 
inicité  est  supérieure  à  la  basicité. 


G3H60S    4-    2^*}  h    =    Qmiè''  -\-     H«a     -¥■     1^ 

Acide                       Acide                      Acide  Euu.               Iode, 
lactique.                  iodhydrique.         propionique. 

€«H»*a«     4-     1^(*}|)    =    <^'H«I     -t-  t>H«a     -h     b(\]] 

Naonile.                      Acide                     lodure  Eau.                        Iode, 
lodliydrique.             d'héxyle. 
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H  est  à  remarquer  que  Tacide  iodhydrique  n'agit  comme  agent 
réducteur  que  sur  les  acides  dont  la  basicité  est  inférieure  à  Tato- 
micité  et  qu'il  est  sans  action  sur  les  acides  dont  la  basicité  égale 
Fatomicilé  comme  Tacide  oxalique  par  exemple. 

Ce  lait  dépend  de  ce  que  cet  acide  agit  sur  l'oxhydryle  alaiolique 
et  n  agit  pas  sur  l'oxhydryle  acide. 

tes  acides  de  la  série  aromatique  dont  l'atomicité  est  supérieure  à 
la  basicité,  mais  dont  Toxhydryle  non  acide  est  un  oxhydryle  phéni- 
que  et  non  alcoolique,  ne  sont  point  réduits  par  l'acide  iodhydrique, 
ainsi  que  M.  Lantemann  s'en  est  assuré  avec  Tacide  salicyliqueet 
que  je  m'en  suis  assuré  moi-même  avec  l'acide  thymotique. 

Les  acides  aromatiques,  au  contraire,  qui  renferment  de  l'oxydryle 
alcoolique  sont  réduits  comme  les  acides  gras  correspondants.  Ainsi 
M.  Louguinineet  moi  avons  vu  que  l'acide  formo-benzoïliqae  C*H*K)* 
se  trahsforme,  sous  l'influence  de  l'acide  iodhydrique,  en  acide 
alpha-toluique  mW*. 

L'action  que  l'acide  iodhydrique  exerce  sur  les  composés  orga- 
niques iodés  est  cause  que  l'iode  ne  peut  donner  lieu  à  des  phéno- 
mènes de  substitution.  De  tels  phénomènes  entraîneraient  la  pro- 
duction d'une  quantité  d'acide  iodhydrique  équivalente  à  la  quantité 
d'iode  substitué,  et  dès  lors  le  produit  de  substitution  se  détruirait  ù 
mesure  qu'il  prendrait  naissance. 

Lorsqu'on  fait  agir  l'acide  iodhydrique  sur  les  alcools  polyato- 
miques  condensés,  il  les  réduit  et  les  décompose  en  leurs  divers 
générateurs. 


Alcool  Acide  Eau.  lodure 

diélbylénique.  iodliydrique.  d'éttiylèoe. 

Acide  salffarique.  L'acide  sulfurique  peut  être  employé 
dilué,  concentré  ou  anhydre.  Dilué,  il  sert  à  fixer  de  l'eau  sur  les 
subsiances  organiques  :  sous  son  influence,  la  saccharose  se  tran^y- 
forme  en  glucose  et  les  amides  en  sels  ammoniacaux. 


€*«U2âO*« 

+ 

ii*a    = 

2G6|I«*Ô<i 

Sjicciiarosc 
(sucro  de  canne}. 

Eau. 

Glucose. 
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,(""'S.|a.)  +  .(s|o)  +  *»,r|«-  =  «("•Si») 


Acétamide. 


Acide 
sulfurique. 


Acide 
acétique. 


sa*' 


(AzH*)* 

^  i^uiratc  ummoniquu. 

Concentré,  il  peut  se  combiner  directement  avec  les  ammoniaques 
composées,  avec  certains  hydrocarbures,  avec  les  éthers  des  alcools 
polyatomiques,  etc. . 


Étiiyltine. 


/G^liM 

^il  f;«fl5  Az 

THéllivlamine. 


sa*" 


a* 


Acide 
sull'urique. 


sa**  ) 
G*H5  a* 

H   ) 

Acide 
sulloviniqu^. 


«sa*" 
II* 


a- 


02 


G*H*a    + 

Oxyde  dVlhylèiie 
(éther  du  glycol^. 


Acide 
suiruriquc. 

sa** 

H* 

Acide 
sulfurique. 


sa-'  ( 
[((;*iis)3HAzj*  \ 


Sulfate  neutra 
de  Iriélbyl-aniii.oniuiii. 


a» 


C*H**i 

==    sa*" 

H* 

Acide 
éthyléne-sulfurique. 


Concentré  ou  anhydre,  il  peut  agir  comme  déshydratant,  comme 
luodiûcateur  moléculaire  et  comme  agent  de  double  décomposition. 

1*  H  agit  comme  agent  déshydratant  vis-à-vis  des  alcools  à  radi- 
caux G»H*»+^^ ,  qu'il  transforme  en  hydro-carbures  G«H*» .  Toutefois, 
l'action  déshydratante  de  Tacide  sulfurique  ne  s'exerce  jamais  seule. 
Aussi  doit-on  toigours  employer  de  préférence  le  chlorure  de  zinc  ou 
1  anhydride  phosphorique  pour  produire  cet  ordre  de  réactions. 

2*"  Il  agit  comme  modificateur  moléculaire  sur  certaines  substances 
qu'il  convertit  en  isomères  ou  en  polymères.  C'est  ainsi  que  Tamy- 
lêne  €'H»®  se  transforme  sous  son  influence  en  diamyléne  €*oH*o, 
que  Tessence  de  térébenthine  se  convertit  en  un  isomère  qui  ne  dif- 
fère de  l'hydrocarbure  primitif  que  par  l'absence  de  pouvoir  rota- 
loire. 

5»  Il  fait  la  double  décomposition  avec  les  substances  organiques, 
c'est-à-dire  qu'il  se  combhie  avec  ces  substances  en  éliminant  de 
l'eau.  Ici,  deux  cas  peuvent  se  présenter  :  ou  bien  les  produits  con- 
jugués qui  prennent  naissance  sont  susceptibles  de  reproduire  leurs 
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généraleuis  par  des  moyens  appropriés,  ou  bien  ils  n'en  sont  pas 
susceptibles. 

Les  sels  qui  résultent  de  la  réaction  de  l'acide  sulfurique  sur  les 
bases  organiques  telles  que  les  hydrates  d'ammoniums  ou  les 
hydrates  des  radicaux  organo-métalliques,  sont  dans  le  premier  cas. 
11  en  est  de  même  des  éthers  sulfuriques  qui  régénèrent  ralcool  d'où 
ils  dérivent,  en  même  temps  qu'un  sull'ate  prend  naissance,  lorsqu'on 
les  traite  par  les  bases  minérales. 

Dans  le  second  cas  se  placent  des  corps  conjugués,  qui  résultent 
de  l'action  de  l'acide  sulfurique  sur  (i'autres  composés  organiques, 
au  nombre  desquels  il  faut  placer  en  première  ligne  certains  hydro- 
carbures et  les  acides  en  général. 

Quand  les  corps  sur  lesquels  l'acide  sulfurique  réagit  sont  acides, 
le  produit  est  toujours  acide.  Quand,  au  contraire,  ces  corps  sont 
neutres  et  que  plusieurs  de  leurs  molécules  agissent  sur  une  seule 
molécule  d'acide  sulfurique,  les  produits  sont  neutres. 

Ainsi,  les  produits  suivants  sont  acides  : 


€*0H«*SÔ5       z=i 

r.«oiJ** 

-r 

Sll«ô*      - 

-    H^a 

Acide 
Ihyuiyl -sulfureux. 

Cymène. 

Ac'de 
sulfurique. 

Eau. 

CGIlesas       == 

GGH6 

-h 

SH«Ô*      - 

-         11«Ô 

Acide 
pliényl-sulfureux. 

Deiizine. 

Acide 
sulfurique. 

Eau. 

G^H6SÔ5           _ 

G^HSG^ 

-f- 

Sll«ô* 

-    ii*a 

Acide 

Acide 

Acide 

Eau. 

sulfo-benzolque. 

benzoique. 

sulfurique. 

€0HUzSÔ5      = 

G«llUz 

+ 

Sll«0* 

-        11*0 

Acide 
sulfanilique.        ^ 

Aniline. 

Acide 
sulfurique. 

euti. 

GMicsa^     = 

C*11G0* 

4- 

sii^a* 

-    ii«a 

Acide 
sulfo-succinique. 

Acide  . 
succiiiique. 

Aride 
sulfurique. 

Eau. 

is  produits  suivants  sont  neutn 

2S  : 

w 

' 

(;i«HioS4)«      = 

2G6H6 

-f- 

sii*a*    - 

211^0 

Sulfo-benzide. 

Benzine. 

Acide 
sulfurique. 

Eau. 

C20I1«*SO*      = 

C2G10H8 

4- 

sH«a*    - 

2H*a 

Suiro-naphtalide. 

KaphUiline. 

Acide 
sulfurique. 

Eau. 

On  remarque  que  tous  ces  produits  renferment  les  éléments  d'un«' 
matière  organique  unis  à  ceux  de  Tacide  sulfurique,  moins  de  leau. 
On  voit,  ue  plus,  que  si  l'on  représente  par  n  le  nombre  des  nioli- 
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cules  réagissantes,  «  —  1  représente  le  nombre  des  molécules-  d'eau 
éliminées. 

Cerhardt  donne  la  loi  suivante,  qui  permet  de  calculer  la  basicité 
d'un  produit  sulfo-Kîonjugué,  celle  des  corps  qui  servent  à  les  former 
étant  connue  : 

La  basicité  B  d*un  produit  sulfo-conjugué  est  égale  à  la  somme  des 
basicités  de  la  matière  organique  b  et  de  Tacide  sulfurique  b\  dimi- 
nuée de  la  somme  r?  —  1 ,  des  molécules  entrées  en  réactions  : 

Exemple  :  L'acide  succinique  à  une  basicité  égale  à  2,  donc 
fr=2;  l'acide  sulfurique  est  bibasique,  donc  b'=^;  une  molécule 
d'acide  succinique  réagit  sur  une  diacide  sulfurique  pour  produire 
l'acide  sulfo- succinique,  donc  n=2.  En  remplaçant  by  b'  et  npar 
leur  valeur,  dans  Téquation  ci-dessus,  il  vient  : 

B=24-2  — (-2  — i)=:3. 

S'il  entrait  en  réaction  un  nombre  supérieur  à  un  de  molécules 
(l'acide  sulfurique  ou  d'un  autre  corps,  il  faudrait  multiplier  b  et  b' 
par  ce  nombre  ;  l'équation  supérieure  deviendrait  donc  plus  géné- 
rale en  récrivant  : 

m  et  n  représentent  le  nombre  de  molécules  des  corps  dont  les  ba- 
sicités sont  b  et  b\ 

Si  le  corps  qui  réagit  sur  Tacide  sulfurique  est  neutre,  on  n'a  qu'à 
faire  ^=0. 

11  serait  plus  exact,  dans  la  loi  précédente,  de  substituer  le  mot 
atomicité  au  mot  basicité.  Toutefois,  dans  ce  dernier  cas,  cette  loi  ne 
^'applique  pas  aux  produits  sulfo-conjugués  qui  reproduisent  leurs 
générateurs.  En  effet,  si  on  l'appliquait  à  la  détermination  de  l'ato- 
micité de  Tacide  sulfovinique,  l'atomicité  de  Talcool  étant  1  et  celle 
de  Tacide  sulfurique  2,  on  aurait  2  pour  Tatomicité  du  produit,  tan- 
dis qu'en  réalité  cette  atomicité  est  égale  à  1. 

La  différence  qui  existe  entre  ces  deux  classes  de  produits  sulfo- 
conjugés  tient  probablement  à  la  manière  dont  la  substitution  s'o- 
père. Quelquefois  le  radical  de  la  substance  organique  se  substitue  à 
une  quantité  équivalente  d'hydrogène  typique  de  l'acide  sulfurique  ; 
l'atomicité  est  alors  égale  à  la  somme  des  atomicités  des  matières 
réagissantes,  diminuée  d'autant  de  fois  2  qu'il  y  a  de  molécules  d'eau 
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éliminées;  on  a,  en  un  mot,  B=ô-h^'»  — 2n',  n'  représentant  le 
nombre  de  molécules  d'eau  éliminées.  Dans  ce  mode  de  substitution, 
le  groupe  SQ'''  reste  distinct  du  radical  de  la  substance  organique 
primitive.  11  en  résulte  que  le  produit  peut,  en  fixant  de  Teau ,  se 
résoudre  en  ses  générateurs. 


(€«H5) 


ïi-»- 


Deux  molécules 
d*alcool. 


Acide 
sulfurique. 


=  KSI") 


+ 


Sulfate 
d'éUiyJe. 


€«H3 


a 


H 

Alcool. 


sa*" 


a» 


=  21»  + 


a« 


Acide 
sulfurique. 


Eau. 


sa«- 

H 

Acide 
sulfovinique. 


D*autres  fois,  le' radical  sulfuryle  SO*"  se  substitue  à  une  quantité 
équivalente  d'hydrogène  qui  passe  à  l'état  d'eau,  cet  hydrogène 
éliminé  étant  pris  moitié  à  l'hydrogène  typique,  moitié  à  celui  du 
radical.  Gomme  l'atomicité  tient  à  l'hydrogène  typique,  elle  ne  di- 
minue, dans  ce  cas,  que  d'une  unité,  là  où,  dans  le  cas  précédent, 
elle  diminuait  de  deux,  et  Ton  rentre  dans  la  loi  de  Gerhardt. 

De  plus,  ici,  le  groupe  SO*''  entre  dans  le  radical  du  corps  sulfo- 
conjugué  ;  il  est  civé  à  la  molécule  d'une  manière  plus  intime,  et 
celle-ci  ne  peut  pas  reproduire  ses  générateurs  en  s'hydratent. 

On  conçoit  très-bien,  d'ailleurs,  que  l'atomicité  d'un  radical  s'é- 
lève d'une  unité  par  l'adjonction  de  S^*"  et  l'élimination  de  H. 

En  effet,  un  groupe  diatomique  comme  SO**  peut  s'unir  à  un  ra- 
dical quelconque  sans  en  modifier  l'atomicité,  à  la  condition  de  se 
joindre  à  lui  par  un  seul  de  ses  centres  d'attraction.  L'union  du 
groupe  ^Q^"  avec  un  radical  organique  ne  modifie  donc  pas  l'atomi* 
cité  de  ce  dernier  ;  mais  si  ensuite  le  radical  qui  a  fixé  SO**  et  dont 
l'atomicité  n'a  point  varié,  perd  H,  cette  élimination,  suivant  la  loi 
ordinaire,  augmente  son  atomicité  d'une  unité.  Les  figures  suivantes 
démontrent  l'exactitude  de  ce  raisonnement  : 


CLZxxïZTriTZT:) 


CXZTXJZÏD 


4 


H 


Acêtyle. 


sa*" 

Sulfuryle. 


II 
llydrv(v« 
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Suiracélyle. 

On  observe  un  parallélisme  parfait  entre  les  dérivés  sulfo-coi\ju- 
j,Tiés  de  cette  seconde  classe  et  certaines  substances  qui  n'en  difiérent 
que  par  la  substitution  du  carbonyle  G4"  au  sulfuryle  SO*".  Voici  un 
tableau  renfermant  de  semblables  parallèles  ; 


SÉRIE   A  RADICAL   CARBONYLE. 

Oxyde  de  carbone. 
Anhydride  carbonique. 

Ga-'Ci* 

Chlorure  de  carbonyle. 

[c»H=(ea")j|U 

Acide  propionique. 

Chlorure  de  propionyle. 

Acide  lactique. 


^€.H-(€a'|)j^J| 


Az 


h; 


Monamide  lactique  (alanine}. 
Chlorure  de  lactvle. 

[(CH»')(ea»)(ca"|nQ, 

Acide  maioniquc. 
Acide  salicylique. 


SERIE   A   RADICAL   SULFURYLE. 

Anhydride  sulfureux. 
Anhydride  sulfurique. 

Sô«"Cl« 

Chlorure  de  sulfuryle. 

[€«H5(S02")y    ^ 

Acide  élhyl-sulfureux. 

Cl! 

Chlorure  élhyl-sulfureux. 


[€«H*"(Sd«")rU, 

Acide  isetbionique. 


Monamide  iséthionique  (taurine}. 

[G*H*"(SÔ*"V 


1 


Chlorure  iséthionique. 


[(cin(fi«"){se»"ru. 


Acide  sulfacêtique 

[(G6H*^)(Sa«''' 


»■ 


a» 


Acide  sulfo-phënique. 


Les  analogies  que  nous  venons  de  signaler  existent  non-seulement 
dans  les  formules,  malis  encore  dans  les  propriétés  des  corps  que 
nous  avons  mis  en  regard,  et  même  dans  leur  mode  de  formation. 
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Ainsi  l'acide  lactique  et  Tacide  iséthionique  sont,  Tun  et  Fautre, 
diatomiques  et  monobasiques. 

L'acide  malonique  et  l'acide  sulfacétique  sont  tous  deux  diatomi- 
ques et  bibasiques. 

L'acide  salicylique  s'obtient  par  l'action  de  l'anhydride  carbonique 
sur  le  phénate  de  sodium,  Tacide  sulib-phénique  s'obtient  par  Taction 
de  l'anhydride  sulfurique  sur  le  phénol.  (Le  phénol  ne  diffère  du 
phénate  de  sodium  qu'en  ce  que  H  y  est  substitué  à  Na.) 

il  serait  difficile  de  trouver  parmi  les  composés  organiques  des 
analogies  plus  nettement  dessinées  que  celles-là. 

Acide  <amtlqne.  L'acide  azotique  est  un  réactif  puissant  au- 
quel peu  de  substances  résistent.  Il  peut  agir  de  trois  manières  diffé- 
rentes : 

i**  11  se  combine  directement  à  la  substance  organique;  c'est  le 
cas  avec  les  ammoniaques  composées  ; 

Trièihylamine  Acide  Azotate 

azotique.  de  triéthyl-ammonium. 

2"  Il  se  décompose  et  agit  comme  oxydant.  C'est  même  là  son  ac- 
tion la  plus  ordinaire.  Généralement  la  propriété  oxydante  de  l'acide 
azotique  se  manifeste  à  l'exclusion  de  la  propriété  suivante  lorsqu'il 
est  étendu  d'eau; 

3°  L'acide  azotique  est  un  agent  de  double  décomposition;  sous 
son  influence,  les  substances  organiques  perdent  de  l'hydrogène  au- 
quel se  substitue  -le  résidu  de  l'acide  azotique. 

G6H6    +    AzHas    =    H«a    -f    €«e5(Aza«) 

fienzine.  Acide  azotique.  Eau.  Nitro-benzine. 

Ici,  comme  pour  l'acide  sulfurique,  deux  cas  peuvent  se  pré- 
senter : 

Premier  cas.  Le  radical  de  la  substance  organique  se  substitue 
à  l'hydrogène  typique  de  l'acide  azotique.  Le  produit  qu'on  obtient 
possède  alors  une  atomicité  égale  à  0,  si  le  groupe  substitué  à  II 
ne  renferme  pas  lui-môme  d'hydrogène  typique,  et  une  atomicité 
égale  à  l,2,3....w,  si  ce  groupe  reaferme  encore  i,2,3....«  atomes 
d'hydrogène  typique. 

Ainsi  l'azotate  d'éthyle  "^^aflsj^  est  neutre,  et  le  glyeol  mono- 
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Aza*'| 
azotique  /^^H*"  l  a  V |^*  serait  monoatomique,  par  la  raison  que  le 

radical  éthyle   C«1I^   est  neutre,   tandis   que  le  résidu  du  glycol 

S  •  j  0  renferme  un  atome  d'hydrogène  typique- 

On  peut  calculer  Tatomicité  des  produits  nitrés  de  cette  première 
classe  par  la  formule  que  nous  avons  donnée  pour  les  dérivés'  sulfo- 
conjugués  analogues,  en  faisant  dans  cette  formule  b'=\  au  lieu  de 
b'=2;  on  a  alors  : 

Deuxième  cas.  Le  radical  AzO*  de  Tacide  azotique  se  substitue 
à  l'hydrogène  du  radical  de  la  substance  organique;  l'atomicité  reste 
alors,  après  la  substitution,  ce  qu'elle  était  avant.  On  peut,  du  reste, 
comme  pour  les  composés  sulfo-conjugués  analogues,  la  calculer  ù 
l'afde  de  la  fûrmuleB=:t**-h^''*— (w-f-w  — i)en  y  faisant  b'=\. 
On  a  un  des  exemples  de  ce  genre  de  substitution  dans  la  production 
de  l'acide  nitro-benzoïque,  du  phénol  mono-nitré,  etc. 


Acide  Acide  Eau.  Acide 

bMzoïqtM.  azotique.  nitro-benzolqiie. 


Phéaol.  Acide  Phénol  E.in. 

azotique.  niono-nitié. 

L'acide  azotique  a  surtout  de  la  tendance  à  produire  des  phéno- 
mènes de  substitution  lorsqu'il  est  concentré.  On  augmente  encore 
cette  tendance  en  le  mêlant  avec  de  F  acide  sulfurique,  probablement 
parce  que  celui-ci  le  maintient  toujours  au  maximum  de  concentra- 
tion en  s' emparant  de  Feau  qui  se  forme. 

Chlorarea  de  phosphore.  Le  proto-chlorure ,  roxychlorure 
et  le  perchlonire  de  phosphore  donnent  le  moyen,  soit  de  substituer 
le  clilore  à  l'oxygène,  soit  de  substituer  le  chlore  au  groupe  OH. 

i*  Ils  produisent  la  substitution  du  chlore  à  l'oxygène  lorsqu'on 
les  fait  agir  sur  des  oxydes  anhydres;  suivant  que  les  radicaux  de 
ces  oxydes  sont  d'ailleurs  d'atomicité  paire  ou  impaire,  la  molécule 
reste  intacte  ou  se  dédouble. 

G*H*a      4-      PCI*      =      PCPa      -h      €«H*C1« 

Aldéhyde.  Perchlonire  Oxychlorure  Chlorure 

de  phosphore.        de  phosphore.  d'éthylidène. 
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J4  4-  PCi«   =^  pcr-a    +   2(^'"'^j|) 


Anhydride  P(>rch1oriirR         Oxychlorure  Chlorure 

ncétique.  de  phosphore*     de  phosphore.  d'acétyle. 

S*"  Ils  donnent  lieu  au  remplacement  du  groupe  OH  par  du  chlore 
lorsf|u'on  les  fait  agir  sur  des  hydrates. 


Glycol.  Oxychlorure  Acide  Chlorure, 

de  phosphore.  phosphorique.  d'ëihyièn». 


Acide  Proto-chlorure  Acide  Chlorure 

acétique.  de  phosphore,      phosphoreux.  d'acétate. 

Outre  Faction  substitutive  dont  il  jouit  en  commum  avec  Toxy- 
chlorure  et  le  proto-chlorure ,  le  perchlorure  de  phosphore  possède 
aussi  une  seconde  action  substitutive  :  11  peut  se  réduire  à  Tétai  de 
proto-chlorure  et  mettre  en  liberté  du  chlore  qui  se  substitue  à 
rhvdrogéne. 


Plis      4-      PCl'      —      PCP      4-     cil     + 


Cl  ((*) 

Toluène.  Perchlorure       Proto-chlorure  Acide  Toluène 

de  phosphore,     de  phosphore.       chlorhydrique.       mono-chlorè. 


Bromures  et  iodnrea  de  phosphore.  Ces  corps  se  com- 
portent exactement  comme  les  chlorures  de  phosphore ,  à  cette 
différence  près,  qu'au  lieu  de  chlore  c'est  du  brome  ou  de  l'iode 
qu'ils  servent  à  introduire  dans  les  molécules  organiques. 

Agents  de  réduetlon.  On  désigne  sous  le  nom  d'agents  de 
réduction  tous  ceux  dont  l'action  est  inverse  de  celle  de  Toxygène, 
du  chlore,  du  brome  et  de  l'iode.  En  tête  de  ces  agents  on  doit  placer 
l'hydrogène  naissant,  soit  qu'on  l'obtienne  à  l'aide  de  l'amalgame  de 
sodium  et  de  l'eau,  soit  qu'on  l'obtienne  en  dissolvant  le  zinc  dans 
les  acides  ou  les  alcalis.  Puis  viennent  les  corps  qui  se  décomposent 
facilement  en  cédant  de  l'hydrogène,  comme  l'acide  sulfhydriqne  ; 
les  corps  qui  s'emparent  de  l'oxygène  de  l'eau,  comme  l'anhydride 
sulfureux  ;  les  métaux,  surtout  le  potassium  et  le  sodium,  etc. 

Les  agents  de  réduction  peuvent  produire  trois  ordres  de  réar- 
tions  : 

(*)  Naqnet,  Exp»^riences  inédites. 
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i*  Us  donnent  lieu  à  la  fixation  de  riiydrogène  sur  une  matière 
organique  ; 


G*H*a 

4- 

S    =  G«H«a 

Oxyde 
d'éthylène. 

Hydrogène.           A'cool. 

2» 

Ils  enlèvent  à  une  substance  l'oxygène,  le  chlore,  le  brome  ou 

l'iode 

1  qu'elle  renferme,  sans  s'y 

substituer  ; 

H""cil)   +  V 

Chlorure             Potassium, 
de  butyryle. 

=  H5)  - 

Chlorure 
de  potassium. 

€waî 

Butyryitf. 

'■"S  «  + 

h! 

H 

=  SI»  + 

H 

Acide                 Hydrogène 
benzoTque. 

>.            iau. 

Aldéhyde 
benzolque. 

5*  Ils  déterminent  la  substitution  de  l'hydrogène  à  Toxygène,  au 
.chlore,  au  brome  et  à  l'iode.  Ce  dernier  mode  de  substitution  a  reçu 
le  nom  de  substitution  inverse.  Lorsque  l'hydrogène  se  substitue 
à  Toxygène,  la  substitution  peut  avoir  lieu  par  quantités  équiva- 
lentes ; 

''"•§!»  -  KSI)  =  S!»  =  Tt» 

Acide  Hydrogène  Eau.  Alcool 

lienzoîque.  benzylique. 

Hais  il  peut  aussi  se  faire  que  la  quantité  d'hydrogène  qui  entre 
dans  la  molécule,  soit  inférieure  de  moitié  à  celle  qui  devrait  y  en- 
trer pour  équivaloir  à  Toxygéne  éliminé. 

Niiro-benzine.  Hydrogène.  Eau.  Aniline. 

Bisulfites  aleallns.  Les  bisulfites  alcalins  servent  à  purifier 
les  aldéhydes.  Ils  forment  avec  ces  corps  des  composés  cristallisables 
qui  se  séparent  fs^ciiement  des  huiles  avec  lesquelles  les  aldéhydes 
sont  souvent  mêlées,  et  qui  se  décomposent  sous  l'influence  des 
alcalis,  en  abandonnant  l'aldéhyde  dont  ils  renferment  les  élé- 
ments. 

Ammoniaque.  L'ammoniaque  s'unit  directement  aux  acides 
en  donnant  des  sels  ordinairement  fort  solubles;  elles  s'unit  aussi 
aux  anhydrides  des  «alcools  polyatomiques  et  des  acides  diatomiques 
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et  monobasiques.  De  plus,  elle  fait  la  double  décomposition  avec 
beaucoup  d'aldéhydes,  avec  les  anhydrides  des  acides  dont  la  basi- 
cité est  égale  à  l'atomicité,  avec  les  chlorures,  bromures  et  iodures 
des  radicaux  alcooUques,  avec  les  éthers  composés....,  etc.  Dans  tous 
ces  cas  il  se  forme  des  azotures. 

On  connaît  certaines  substances  incolores  qui  paraissent  appar- 
tenir à  la  classe  des  phénols,  et  qui,  sous  l'influence  simultanée  de 
Toxygène  et  de  Fammoniaque,  donnent  naissance  à  des  principes 
colorants  azotés.  Ainsi  lorcine  se  transforme  en  orcéine. 

Aci^e  axotenx.  —  L'acide  azoteux  agit  sur  les  azotures  et  les 
transforme  en  oxydes  correspondants. 


Acétamide.  Acide  Azote.  Eau.  Acide 

axoteux.  acétique. 


L'acide  azoteux,  en  solution  alcoolique,^  donne  lieu  à  un  autre 
genre  de  réaction  :  Az  se  substitue  à  H^.  Dans  ce  cas,  le  produit  de 
substitution  reste  uni  à  une  molécule  du  composé  primitif  non  mo- 
difié. 

sf     H    Azj     \-    ^^hI^   =  €;pH».Az«,G«H5.AzH«  +   ^(h!^) 

Aniline.  Acide  azoteui.  Diazc^amido-benxol.  Eau. 

Si  l'on  prolonge  l'action  de  Facide  azoteux,  le  nouveau  composé 
échange  lui-même  H'  contre  Az,  et  Ton  a  deux  molécules  d'un  pro- 
duit qui  représente  Tazoture  primitif  où  Az  tient  la  place  de  11^. 

4.6Hs.Az«,G6H3.AzH«    +    ^^hÎ^    =      ^(fl|^)     "*"    2G«H*Ai* 

Diazo-amido-benzol.  Acide  azoteux.  Eau.  Diazo^Mnzol. 

Les  composés  analogues  au  diazo-benzol  se  produisent  facilement 
lorsqu'on  fait  agir  l'acide  azoteux  sur  une  solution  de  la  substaoci? 
organique  amidée  dans  l'acide  azotique  aqueux  ou  alcoolique.  Us 
s'obtiennent  toujours  alors  à  l'état  d'azotate.  (I^oy.  Propriétés  oc$ 

MONAIIINES  PRIMAIRES.) 

Ces  produits  se  transforment  en  hydrates  en  dégageant  de  J'azole 
lorsqu'on  les  fait  bouillir  avec  de  l'eau. 
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.  CH..^        -.      (SI»)    =      (™»    +      (}«|) 

Diazo-benzol.  Euu.  Phénol.  Azote. 

Agento  de  dééhjdmtatloii.  Nous  avons  déjà  vu  que  l'acide 
sulfurique  est  un  agent  de  déshydratation.  Le  chlorure  de  zinc  et 
l'anhydride  phosphorique  agissent  de  même  et  doivent  lui  être  pré- 
férés. Nous  n'avons  pas  à  nous  étendre  sur  le  mode  de  réaction  de 
ces  corps.  Us  séparent  de  l'eau  des  substances  organiques,  rien  de 
plus.  Tantôt  cette  élimination  se  fait  aux  dépens  d'une  seule  molé- 
cule, tantôt  aux' dépens  de  plusieurs  molécules  organiques. 

Alcool.  éthylëne.  Eau. 

Alcool.  Éther.  Enii. 

l^olfare  de  phosphore.  M.  Kékulé  s^est  servi  avec  avantage 
du  sulfure  de  phosphore  pour  substiluer  le  soufre  à  l'oxygène  dans 
l<*s  acides  et  les  alcools. 

5(6'"'»  j  a)   +  p*s»   =  5(«'n^Sjs)   +  p.a» 

Acide  Persulfure  Acide  Anhydride 

acétique.  de  phosphore.  thiacétique.  phosphorique. 

Potasse  et  soode.  —  Ces  corps  peuvent  être  employés  en  sohi- 
tion  aqueuse,  en  solution  alcoolique,  à  Tétat  de  fusion  ou  à  Tétat  de 
mélange  avec  la  chaux.  La  chaux  potassée  offre  sur  la  potasse  l'avan- 
tage d'attaquer  moins  facilement  les  vases  de  verre  ou  de  porcelaine 
dans  lesquels  on  opère. 

Les  réactions  auxquelles  les  alcalis  caustiques  peuvent  donner 
naissance  sont  très-nombreuses. 

!•  Ils  peuvent  se  combiner  directement  à  certaines  molécules 
organiques;  quelquefois  ces  molécules  sont  des  anhydrides  acides, 
mais  quelquefois  aussi,  ce  sont  simplement  des  corps  non  saturés. 
Dans  tous  les  cas,  il  se  produit,  dans  ces  circonstances,  un  sel  dont 
on^peut  ensuite  retirer  un  acide  qui  diffère  du  corps  primitif  p.?r  les 
éléments  de  l'eau.    * 


llvflivila  I  fi    Inla 


Anhydride  Hydrate  La.tate 

lactique.         de  potasse.  de  potasse. 
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Oxyde  Hydrate  Formiaie 

de  carbone.       de  potasse.    \       potassique. 

GioHiea     -f.    ^ja    =    G<oH"Ka« 

Oainphre.  Hyârale  Camphobte 

de  patasM.  de  potasse. 

2'*  Ils  font  la  double  décomposition  avec  les  acides  ;  de  Teau  s'éli- 
mine et  nn  sel  prend  naissance. 

'•">  +  5|«  =  ''""SI»  +  Si» 

Acide  Potasse.  Acëtale  Eau. 

acétique.  de  potasse. 

5*  Ils  déterminent  des  oxydations  avec  dégagement  d'hydrogène. 
Ces  réactions  sont  en  somme  de  doubles  décompositions  dans  les- 
quelles la  substance  organique  et  Talcali  s'unissent  en  perdant  de 
rhydrogène  au  lieu  d'eau. 

Hydrogène. 

-  KHI) 

Hydrogène. 

A*  Ils  transforment  la  matière  organique  sur  laquelle  on  les  fair 
agir,  en  un  composé  isomère.  C'est  ainsi  que,  sous  leur  influence,  la 
furfuramide  se  convertit  en  furfurine  et  l'hydro-benzamide  en  ama- 
rine. 

5°  Ils  déterminent  une  hydratation  et  une  double  décomposition 
consécutive  à  l'hydratation.  Ainsi,  les  nitryles  et  les  amides  fixent 
de  l'eau,  et  le  sel  ammoniacal  qui  se  produit  se  transforme  en  am- 
moniaque et  sel  alcalin  par  une  double  décomposition. 


Aldéhyde.           Masie. 

AcétiBte 
de  potasse. 

H|^  +    H    *    - 

Alcool.              Potasse. 

K  *^ 

Acétate 
de  potasse. 

.JAz  +  ;]a  =  AzH^  +  «'"^fia 


C«H»Ô 

Acétamide.  Potasse.  Ammoniaque.  Acétate 

de  potaiie. 


6"  Aux  corps  qui  renferment  du  chlore  d'addition,  ils  enlèvent  la 
moitié  de  c^  chlore  à  l'état  d'acide  clilorhydrique.  Le  chlore  peut 
d'ailleurs  s'éliminer,  sous  leur  influence,  sans  entraîner  rhydrogène. 
Ces  alcalis  agissent  de  même  sur  les  composés  bromes  ou  iodés. 
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Chlorure             PoLissc. 
d'éthylène. 

Éthylène              Chloriu-e 
chloré.              potassique. 

Eau. 

Bromure                     Potasse, 
d'élhylène 
hibromé. 

<BÏ|)  +  '(51») 

Bromure                       Eau. 
de  potassium. 

-h    G^HBr 

Acétylène 
bromô. 

Ces  réactions  exigent  l'emploi  des  alcalis  en  solution  alcoolique. 

7*  U)rsqu'on  fait  agir  la  potasse  ou  la  soude  sur  un  composé 
brome  ou  chloré  de  substitution,  l'action  peut  être  nulle  ou  iden- 
tique à  la  précédente.  Mais,  en  outre,  ces  alcalis  peuvent  déterminer 
la  substitution  de  OH,  ou,  si  Ton  se  sert  de  solutions  alcooliques,  de 
G*H'a  à  Cl.. 


G«HnCl    + 

Chlorure  d'amyle 

(hydrure 
d'amyle  chloré). 


K 
H 

Potasse. 


a  = 


Clî    ^ 

Chlorure 
potassique. 


H 
H 

Eau. 


a 


G«H5Br 

Élhyléne 
brome. 


+  51»  =  £1  + 


Potasse. 


Bri 

Bromure 
potassique. 


El»- 

Ean. 


Amylênp. 
Acétylène. 


Chloracétate 
de  potasse. 

Clf     ^ 

Chlorure 
de  benzyle  chloré. 


51'»  = 


Glyeolale 
de  potasse. 


-f 


K 
H 

Potasse. 


O 


G*H5 


Alcool. 


cil 

Chlorure 
potassique. 

€'H6C1 

f.xyde  d'éfhyle 
et  de  bt-nzyle  chloré. 


H'U    _    C'H«C1  U 
H  (**    —        G'H'j^ 


SI 


^    Cl( 

Chlorure 
potassique. 


Eau. 


Pour  ce  dernier  mode  de  réaction,  il  est  plus  avantageux  de  sub- 
stituer  à  la  potasse  1  ethylate  de  soude     ^  j  0,  que  Von  obtient  en 

faisant  dissoudre  le  sodium  dans  Talcool. 

Oxjde  d*argeBt.  L'oxyde  d'argent  agit  quelquefois  comme  oxy- 
dant, en  se  réduisant  lui-même  à  Tétat  métallique. 

En  présence  de  Teau,  il  agit  sur  les  substances  chlorées  à  la  ma- 
nière de  la  potasse  ;  c'est-à-dire  qu'il  leur  enlève  de  l'acide  chlor- 
hydrique  ou  y  détermine  le  remplacement  de  Cl  par  OH. 
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Acétate  de  potasse  oo  d'argent.  Ces  sels  servent  à  faire  la 
double  décomposition  avec  les  composés  chlorés,  bromes  ou  iodés.  Ils 
donnent  lieu  au  remplacement  des  métalloïdes  halogènes  par  le  ré- 
sidu halogénique  de  Tacide  acétique  G*H*0,O. 

Agi**    ^       Cl  î    —        GW)^    -^     Clî 

Acétate  Chlorure  Acétate       ,  Chlonire 

d'argent,  •  •     ,  d  ethyle.  d'élhyli*.  d'argent. 


RELATIONS  ENTRE  LES  PROPRIÉTÉS  PHYSIQUES 

ET  LA   COMPOSiTION    DES   SlJBaTANCES  ORGANIQUES. 

11  est  évident  que  toutes  les  propriétés  physiques  des  corps  doi- 
vent avoir  des  relations  avec  leur  composition.  Celles  de  ces  propriétés 
pour  lesquelles  certaines  relations  de  cette  nature  ont  été  constatées 
sont  : 

La  forme  cristalline,  le  point  de  fusion,  le  point  d'ébullition,  Tin- 
dice  de  réfraction,  la  chaleur  aie  combustion  et  la  densité  à  Tétat  li- 
quide. 

Forme  cristalline.  On  observe  souvent  des  phénomènes 
d*isomorphisme  entre  un  corps  donné  et  ses  dérivés  chlorés, 
bromes  ou  nitrés.  Toutefois,  ces  phénomènes  ne  s'observent  pas  tou- 
jours, mais  il  est  permis  de  supposer  que  cela  tient  à  Tisomérie.  En 
effet,  les  dérivés  de  la  naphtaline  existent  chacun  sous  plusieurs 
modifications  isomériques  dont  les  termes  respectifs  sont  isomor- 
phes. Ces  dérivés  peuvent  être  rangés  en  trois  séries  : 

i°  Une  série  a,  où  les  cristaux  affectent  la  forme  de  prismes  à 
C  pans  de  120%  sont  mous,  se  clivent  parallèlenient  à  Taxe  et  se  dis- 
solvent facilement  dans  Téther  et  peu  dans  l'alcool  ; 

2*  Une  série  ê  où  les  cristaux  sont  des  prismes  tricliniques  dont 
les  trois  faces  sont  à  peu  prés  également  inclinées  les  unes  sur  les 
autres  (1 00-1 03«). 

5*  Une  série  7,  dans  laquelle  les  dérivés  naphtaliques  cristallisent 
en  prismes  du  système  rhombique  {llâ-HS")  qui  constituent  de  pe- 
tites aiguilles  très-élastiques. 

Parmi  les  dérivés  nitrés,  on  trouve  beaucoup  de  cas  d'isomor- 
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phisme.  Ainsi,  le  phénol  binilré,  le  phénol  trinitré  et  le  phénol 
pentanitré  cristallisent  de  la  même  manière.  11  est  des  corps  qui  sont 
à  la  fois  isomères  et  isomorphes.  On  les  nomme  isoméromorphes. 
Pour  se  faire  une  idée  <le  ce  genre  de  composés,  qu'on  suppose  une 
molécule  de  naphtaline  €*oB*H*H«.  Vient-on  à  y  substituer  Cl*  à  H*,  on 
a  G*ofl*H*Cl«.  Substitue-t-on  ensuite  Br*  à  H*,  on  obtient  le  composé 
€'WBr*Cl*.  Si,  au  lieu  de  commencer  par  le  chlore,  on  commence 
par  le  brome,  on  donne  naissance  au  corps  G*oH*Cl»Br*. 

Ces  deux  corps  sont  isomèi*es,  puisque  le  brome  et  le  chlore  n'y 
remplacent  pas  les  mêmes  couples  d'hydrogène,  et  ils  sont  isomor- 
phes, parce  que  les  atomes  y  ont  une  disposition  semblable  ;  ils  sont 
isoméromorphes. 

On  a  en  outre  donné  le  nom  de  paramorphes  à  des  corps  qui  cris- 
tallisent dans  des  systèmes  différents,  mais  sous  des  formes  voisines 
comme  le  bichlorure  de  naphtaline  G*oH*Cl*,  et  le  bichlorure  de 
naphtaline  chlorée  €»oH'ClCH. 

Enfin  on  nomme  hémimorphes,  des  corps  très-semblables  par 
leurs  fonctions  chimiques  et  par  leur  composition,  qui  cristallisent 
sous  des  formes  dont  plusieurs  angles  sont  semblables  et  plusieurs 
autres  angles  très-différents,  que  ces  formes  appartiennent  ou  non 

au  même  système.  Tels  sont  :  le  formiate  de  baryte  ^     «MO*, 


Sa- 
le propionate    de   baryte  (^'"  g  MO*  -|-  aq.  et  l'acétate  de  ha- 

Récemment,  M.  Gaudin  a  publié  plusieurs  communications  dans 
lesquelles  il  prétend  déduire  Tarrangement  des  atomes  dans  les 
corps,  de  la  forme  cristalline  de  ces  derniers.  Mais  les  formes  que 
ce  chimiste  est  obligé  d'attribuer  aux  molécules  n'est  pas  conforme 
aux  lois  de  F  atomicité.  Aussi  sa  théorie  ne  peut-elle  pas  être  prise 
actuellement  en  considération,  peut-être  pourrait-on  en  la  modi  - 
fiant,  la  faire  cadrer  avec  ces  lois  et  la  rendre  ainsi  acceptable. 

Point  de  fasion.  On  remarque  que  les  corps  Jiomologues 
ont  un  point  de  fusion  d'autant  plus  élevé  que  leur  moléci^le  est  plus 
compliquée.  Cette  règle  est  tout  à  fait  générale  pour  les  acides  gras 

On  a  observé,  de  plus,  que,  dans  les  dérivés  chloro-conjugués  ou 
bromo-conjugués,  le  point  de  fusion  s'élève  avec  le  nombre  d'atomes 
de  clilore  ou  de  brome  qui  entrent  dans  la  molécule-  Toutefois  pour 
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que  celle  dernière  loi  se  vérifie,  11  faut  tenir  compte  de  risomérie 
et  ne  comparer  que  les  dérivés  d'un  même  corps  qui  sont  iso- 
morphes. 

Ainsi,  dans  les  trois  séries  de  dérivés  de  la  naphtaline,  on  a,  sui- 
vant Laurent  : 

SÉRIE  a.  POINT   Dï.   FCSIOX. 

€;»oH6Cl« liquide 

C^oH'CP 75' 

G«oH5BrCl« 80- 

G*oH*Cl* lOG" 

C«oH*Br(:p H0° 

CîoiKl« 14.V 

SÉRIE  G.  l'OIXT  DE   FU  10!«. 

ç^m^\* 50- 

C*oH«Br« 59"> 

r.<oinCl\, 70" 

poCl» 172- 

SfiniB  «Y.  l'O  XT   HE  FU^IOX, 

C«oH*Cl* 123* 

a»oH*Br*Cl* 166* 

C^oR^BrCI* 165-168' 

Les  combinaisons  des  corps  précédents  avec  le  chloré  ne  présen- 
tent rien  de  régulier  dans  leur  point  de  fusion,  mais,  chose  reraar 
quafile,  ils  peuvent  une  fois  fondus,  se  solidifier,  tantôt  à  une  tem- 
pérature, tantôt  à  une  autre,  et  selon  la  température  à  laquelle  ils  se 
solidifient,  ils  affectent  des  formes  cristallines  difTérentes. 

Point  d'ébniiitloii.  En  examinant  les  points  d ebullition  dun 
grand  nombre  de  corps  homologues,  M.  Kopp  est  arrivé  aux  Ioi> 
suivantes  : 

i"  Les  corps  homologues  ont  des  points  d'ébuUition  qui  croissenl 
ou  s'abaissent  de  19°  par  chaque  addition  ou  chaque  soustraction  ^ 
Ql\*.  Ainsi  l'alcool  méthylique  GIHO  doit  bouillir  19'  plus  basque 
l'alcool  vinique  €*11*'0  ; 

2"  Un  acide  présente  un  point  d'ébullilion  qui  est  situé  à  40*  «i- 
dessus  de  celui  de  l'alcool  donl  il  dérive  par  oxydation; 
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!  .V  Un  éther  composé  bout  à  82*  au-dessous  de  l'acide  qui  a  la 
même  formule  que  lui  ;  ainsi  Facétate  de  méthyle  doit  bouillir  à  82* 
au-dessous  de  l'acide  propionique.     . 

De  cette  quatrième  loi  on  déduit  qu'un  éther  méthylique  bout  à 
63"  plus  bas,  un  éther  éthylique  à  44"  plus  bas  et  un  éther  amylique 
à  i5'  plus  haut  que  l'acide  correspondant. 

Gerhardt  admet,  en  outre,  que  chaque  atome  de  carbone  élève  le 
point  d'ébullition  de  35"  et  que  chaque  double  atome  d'hydrogène 
l'abaisse  de  15",  ce  qui  pour  CH*  donnerait  une  différence  de  20". 
M.  Kopp  pense  que  chaque  atome  de  carbone  élève  le  point  d'ébuUi- 
tion  de  29"  et  que  chaque  double  atome  d'hydrogène  l'abaisse  de  10", 
pe  qui  donnerait  pour  €H*  la  différence  1 9  \ 

M.  Chancel  remarquant  que  les  points  d'ébullition  calculés  selon 
la  loi  de  Kopp,  sont  généralement  trop  hauts,  a  proposé  de  substituer 
à  cette  loi,  celle  qui  est  exprimée  par  la  formule  suivante  : 

E=:C-h(nl9)  — 0,5n«. 

E  est  le  point  d'ébullition  d'un  composé,  C  celui  du  premier  terme 
de  la  série,  et  n  représente  le  numéro  d'ordre  du  compose  dans 
celte  série. 

Quoi  qu'il  en  soit,  les  lois  de  M.  Kopp  sont  loin  de  se  vérifier  dans 
tous  les  cas.  Déjà  on  savait  que  la  diflerence  est  supérieure  à  19"  par 
€H*,  pour  les  homologues  de  l'oxyde  d'éthyle  et  pour  les  homologues 
de  la  benzine,  et  qu'elle  est  inférieure  à  ce  nombre  pour  les  homo- 
logues de  l'anhydride  acétique;  mais  M.  Wurtz  a  découvert  une 
exception  plus  remarquable  encore.  Dans  la  série  des  glycols,  le 
point  d'ébullition  va  en  décroissant  à  partir  du  premier  terme,  le 
glycol  ordinaire  €*H«^*,  jusqu'au  quatrième  terme,  l'amyl-glycol 
€'H**Ô*.  Au  delà  de  l'amyl-glycol  le  point  d'ébullition  s'éltHe  avec  la 
(implication  moléculaire. 

Ces  différences  peuvent  tenir  à  plusieurs  causes.  Une  des  plus 
puissantes  est  à  coup  sûr  l'isomérie,  puisque  deux  corps  isomères 
entrent  souvent  en  ébullition  à  des  températures  très-éloignées 
Peut-être  tels  corps  que  l'on  considère  comme  homologues  ne  sont- 
ils  que  les  isomères  de  leurs  homologues  respectifs. 

En  outre,  M.  Regnault  a  constaté  que  si  l'on  prend  les  points  d'é- 
bullition de  divers  corps  homologues  sous  des  pressions  variables, 
les  courbes  de  points  d'ébullition  que  Ton  obtient  ne  sont  point 
parallèles.  H  est  donc  possible  que  dans  chaque  série,  il  y  ait  des 
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difllérences  constantes  entre  les  points  d'ébullition  des  corps  homo- 
logues, mais  que  ces  différences  n'existent  que  sous  de  certaine^: 
pressions,  qui  peuvent  varier  d'une  série  à  l'autre.  On  peut  même 
supposer  que  les  variations  qu'il  faut  faire  subir  à  la  pression  en 
changeant  de  série,  pour  obtenir  des  différences  constantes  dans  les 
points  d'ébullition,  suivent  elles-mêmes  une  loi  déterminée  que 
l'on  pourra  découvrir  un  jour. 

M.  Berthelot  dans  sa  Chimie  organique,  ajoute  aux  lois  de  M.  Kopp 
les  considérations  suivantes  : 

i"  Lorsque  plusieurs  corps  sont  engendrés  d'une  manière  ana- 
logue par  l'action  d'un  composé  sur  plusieurs  substances  distinctes, 
on  observe  une  différence  à  peu  près  identique  entre  les  points 
d'ébullition  de  ces  corps  et  ceux  des  substances  dont  ils  dérivent  ;  ce 
que  l'on  peut  exprimer  par  la  formule  E — e=¥ — /"±:a,  en  nom- 
mant E  et  F,  deux  générateurs  des  corps  e  et  /*,  et  »  étant  une  con- 
stante. Ainsi  : 


L'alcool  G^fleO  bout  5 '^^'IcT 

L'éther  chlorhydrique  Q^W^a  -f-  HCl  - 11«0 ,  bout  à .    .  H  •  ) 

L'acide  acétique  €«11*02  bout  à '**'^"li-q<. 

Le  chlorure  d'acétyle  G»H*e*  +  HCI  -  11*0  bout  à . .   .  r)5*  j  '  ' 

L'alcool  C«Hfia  bout  à 78* 

L'éther  €»H6a  H- G«Hca--H*a  bout  à 36* 

L'alcool  allylique  ÇflWQ^  bout  à 105» 

L'éther allyl-éthylique  G«H«a  +  asiI9ô  —  H*a  bout  à.  62,5 


42«. 
40,5 


2**  Lorsqu'on  enlève  une  molécule  d'eau  à  un  composé  organique, 
on  abaisse  son  point  d'ébullition  de  100**  à  IIO""  et  vice  versa  : 

L'alcool  amylique  G«lI*«about  à  132^  l'amyléne  G«H«oboulà*5^ 
différence,  97'. 

On  peut  déduire  de  cette  règle  et  de  celle  qui  précède  que  la  fixa- 
tion de  HGl  élève  le  point  d'ébullition  de  44*.  environ  et  la  fixation 
de  HBrde  75*.  En  effet,  la  fixation  de  H^O  élèverait  le  point  d'ébuL 
lition  de  1 1 0%  mais  en  substituant  une  molécule  d'acide  chlorhy- 
drique à  une  molécule  d'eau  dans  le  corps  oxygéné  produit,  on 
abaisserait  son  point  d'ébullition  de  66"  ;  le  composé  chloré  différe- 
rait donc  du  composé  primitif  par  110-66,  ou  44".  On  calcule  de  même 
73"  pour  l'addition  de  HBr,  en  admettant  comme   fait  d'expérience 
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que  la  substitution  de  HBr  à  H*ô,  abaisse  le  point  d'ébuUition  de  37*. 
3"  L'abaissement  du  point  d'ébullition  par  suite  de  Télimination 
de  fi^O  s*applique  aux  composés  qui  sont  formés  par  T  union  de  deux 
principes  distincts.  Pour  trouver  le  point  d'ébullitîon  F  de  ces  der- 
niers composés,  connaissant  ceux  Ë  et  f  de  leurs  générateurs,  on  a 
la  formule  :  E-hf—\^0=F, 

L'acide  acétique  bout  à il7°=E 

L'alcool  bout  à l^^^f 

L'éther  acétique  bout  a 74'=  F 

différence  E'4-/'— F=.   .  *7iïï 

4*>  D'une  manière  plus  générale,  le  point  d'ébullition  d  un  corps 
complexe  est  sensiblement  égal  à  la  somme  des  points  d'ébullition  des 
florps  géoérateurs,  diminuée  du  point  d'ébullition  des  corps  éliminés. 

£n  effet  de  la  formule  : 

E -€=¥'- f±oL 
on  tire  : 

Les  lois  qui  précédent  sont  loin  d'être  générales  et  de  s'appliquer 
à  tous  les  corps  de  la  chimie  organique. 

On  s'en  convaincra  en  représentant  graphiquement  les  points  d'é- 
bullition des  séries  homologues  de  la  façon  suivante  :  qu'on  prenne 
pour  abscisses  les  exposants  n  du  carbone,  et  pour  ordonnées  les 
températures  d  ebullition  t  des  différents  corps  homologues  pour 
lesquels  cet  exposant  est  1 ,  2,3,  etc.  ;  qu'on  joigne  par  un  trait  con- 
tinu les  points  ainsi  déterminés,  et  l'on  aura  une  hgne  qui  rendra 
manifestes  les  relations  qui  peuvent  exister  entre  n  et  /.  Elle  sera 
droite,  à  de  faibles  inflexions  prés,  pour  les  alcools,  les  acides  gras 
et  leurs  éthers;  elle  sera  visiblement  courbe  pour  les  carbures  d'hy- 
drogène €«H*«,  ainsi  que  l'ont  remarqué  Favre  et  Silbermann,  et  pour 
les  carbures  G»H*«-^-'. 

Êa  ligne  qui  joint  les  points  d'ébullition  du  butylène,  de  l'amylène, 
de  Thexyléne,  de  l'œnanlhyléne  et  du  capryléne  n'est  pas  fort  régu- 
lière, résultat  qui  tient  à  la  diversité  des  sources  d'où  l'on  tire  ces 
produits,  et  par  suite  à  la  possibilité  d'isoméries  nombreuses.  Il  n'en 
est  pas  de  même  de  la  courbe  des  polymères,  de  l'amylène,  compo- 
sés de  constitution  évidemment  semblable  :  cette  courbe  est  représen- 


524  PRINCIPES  DE  CHIMIE. 

lée  dans  rinlervalle  observé  par  l'équation  t  /  =  140-4-41/1 — i,Zn^ 
+  0,02n5. 

La  courbe  des  hydrures  du  pétrole  américain  G»H*«+*  se  confond 
avec  la  ligne  précédente  dans  ses  termes  élevés. 

A  regard  des  glycols,  on  constate  une  inflexion  remarquable  ;  le 
glycol  amylénique  constitue  un  minimum  très-accusé  ;  la  courbe 
des  hydrates  des  carbures  G«H*«  ]»résente  la  thème  particularité,  et 
c'est  l'hydrate  d'amylène  qui  s'éloigne  le  plus,  par  son  point  d'ébul- 
lition  peu  élevé,  de  l'alcool  isomérique. 

La  même  représentation  graphique  s'applique  à  des  séries  non  ho- 
mologues, à  la  série  €»H*«+*^»  par  exemple,  qui  comprend  l'esprit- 
de-bois,  le  glycol  et  la  glycérine,  alcools  dont  l'atomicité  égale  l'ex- 
posant du  carbone. 

La  courbe  correspondant  à  cette  série  est  encore  bien  indéterminée, 
par  l'incertitude  qui  existe  au  sujet  du  point  d'ébullition  de  la  gly- 
cérine ;  mais  elle  indique  clairement  que  l'érythrite  doit  bouillir 
(abstraction  faite  de  la  décomposition)  vers  305'.  En  prenant  pour  les 
trois  alcools  cités,  les  points  d'ébullition  65,197,277;  on  obtient,  en 
effet,  par  Téquation  t=119-h210n— 26n*,  qui  représente  la 
courbe  dans  ses  parties  connues,  le  nombre  505. 

La  planche  de  la  page  525  manifeste  encore  toutes  les  relations 
qu'on  a  découvertes  entre  les  points  d'ébuUition  des  alcools,  de  leurs 
éthers,  etc.;  c'est  enfin  un  ensemble  de  renseignements  souvent 
utiles  que  l'on  consultera  sans  difficulté  (*). 

Chaleurs  spécIfiqoeB.  Nous  avons  dit,  dans  le  commence- 
ment de  cet  ouvrage,  que  dans  une  molécule  solide  les  divers 
atomes  simples  conservaient  leur  chaleur  spécifique.  Or,  puisque 
le  poids  de  chaque  atome  simple,  par  sa  chaleur  spécifique,  donne 
6,666,  le  produit  du  poids  d'une  molécule  P,  par  sa  chaleur  spéci- 
fique G,  donne  n  6,666  ;  n  étant  le  nombre  d'atomes  dont  elle  est 
formée. 

Connaissant  la  formule  d'un  corps,  on  peut  donc  connaître  le 
nombre  n  6,666,  qui  représente  sa  chaleur  moléculaire,  et,  en  divi- 
sant ce  nombre  par  le  poids  moléculaire,  on  a  la  chaleur  spécifique 
de  la  substance. 

Toutefois,  on  n'obtiendrait  par  celte  voie,  pour  les  chaleurs  spéci- 
fiques, que  des  valeurs  approchées.  D'ailleurs  la  loi  de  Woestyn 
ne  s'applique  pas  à  tous  les  corps. 

(*)  CM\e  table  des  points  d'éfbulHlinn  a  été  conslniite  par  M.  Salel. 
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Chaleur  de  eombustlon.  B!M.  Favre  et  Silbermaiin  ont 
déterminé  les  chaleurs  de  combustion  d'un  grand  nombre  de  sub- 
stances organiques.  Mais  jusqu'à  ces  derniers  temps  aucune  tentative 
n'avait  été  faite  pour  appliquer  les  résultats  de  leurs  belles  recher- 
ches à  une  théorie  de  thermo-chimie. 

Tout  récemment  M.  Berthelot  a  comblé  cette  lacune  en  publiant  des 
études  de  thermo-chimie  qui  augmentent  de  beaucoup  l'intérêt  qui  s'at- 
tache aux  expériences  de  ces  savants.  Nous  allons  résumer  son  travail. 

Partant  de  l'hypothèse  que  dons  le  cas  des  combinaisons  chimiques, 
les  atomes  des  corps  qui  entrent  en  combinaison,  se  précipitent  les 
uns  sur  les  autres  avec  une  grande  vitesse,  et  que  de  leur  choc  résulte 
la  chaleur  dégagée  dans  les  combinaisons,  M.  Berthelot  croit  pouvoir 
appliquer  à  la  thermo-chimie  les  principes  de  la  théorie  mécanique 
de  la  chaleur,  car,  dans  cette  supposition,  les  réactions  chimiques  se 
ramènent  à  des  phénomènes  mécaniques  très-compliqués.  Par  con- 
séquent, il  applique  aux  réactions  chimiques  les  principes  de  la 
théorie  mécanique  de  la  chaleur,  et  admet,  que,  de  même  que  pour 
amener  un  système  mécanique  d'un  état  initial  à  un  étal  final,  il 
faut  une  certaine  somme  de  travail  qui  est  indépendante  de  la  voie 
par  laquelle  la  transformation  s'est  effectuée;  de  même,  on  peut 
poser  comme  principe  général  de  thermo-chimie  le  théorème  sui- 
vant, a  Lorsqu'un  système  de  corps  simples  ou  composés  éprouve  des 
changements  chimiques  ou  physiques,  qui  le  font  passer  à  un  autre 
état  sans  production  d'effets  mécaniques  extérieurs  au  système, 
la  quantité  de  chaleur  dégagée  ou  absorbée  dépend  uniquement  de 
l'état  initial  et  de  l'état  final  du  système,  elle  est  la  même,  quelle 
que  soit  la  nature  et  la  suite  des  états  intermédiaires  »  ;  c'est  là  le  prin- 
cipe de  l'équivalent  calorifique  des  transformations  chimiques. 

Pour  poser  ce  théorème,  M.  Berthelot  à  supposé  a pnor/,réquiva- 
lence  entre  la  quantité  de  chaleur  dégagée  ou  absorbée  dans  une  trans- 
formation chimique,  et  la  somme  des  travaux  moléculaires  néce^ 
saire  pour  les  produire. 

Il  en  déduit  que  : 

!•  La  chaleur  absorbée  dans  la  décomposition  d'un  c6ri\s  est  égale 
à  la  chaleur  dégafçée  dans  sa  formation,  pourvu  que  l'état  initial  et 
final  soient  identiques  ;  ^ 

2'*  La  quantité  de  chaleur  dégagée  dans  une  suite  de  transforma- 
tions égale  la  somme  des  quantités  dégagées  dans  chaque  transforma- 
tion, les  corps  étant  ramenés  à  des  états  identiques; 
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.V  La  dilTérence  entre  la  quantité  de  chaleur  dégagée  dans  deux 
séries  de  transformations  -partant  de  deux  états  distincts  pour 
arriver  au  même  état  final  est  égale  à  celle  qui  est  dégagée  ou  absor- 
bée» en  passant  de  l'un  des  états  initiaux  à  l'autre  ; 

4*  Si  un  corps  a  dégage  de  la  chaleur  en  s' unissant  à  b  pour  former 
ab,  et  si  ab  cède  ensuite  a  à  un  troisième  corps  c  pour  former  ac,  la 
quantité  de  chaleur  dégagée  dans  cette  réaction  est  plus  petite  que 
celle  qui  se  dégage  dans  la  formation  directe  du  composé  ac,  et 
cela  de  la  quantité  de  chaleur  dégagée  dans  la  combinaison  ab.  Dans 
un  cas,  en  effet,  nous  partons  de  Tétat  initial  ab  pour  aboutir 
à  ac,  et  dans  l'autre  de  l'état  a  et  de  l'état  c  pour  aboutir  à  ac  ;  par 
conséquent,  conformément  au  troisième  principe  posé,  la  quantité 
(le  chaleur  doit  être  moindre  de  la  quantité  de  chaleur  nécessaire 
I)our  produire  Tétat  initial  ab. 

M.  Berthelot  fait  Tétude  du  phénomène.  La  chaleur  de  combi- 
naison doit  être  en  raison  des  ef'ets  mécaniques  extérieurs  produits 
dans  la  réaction,  par  exemple,  elle  doit  être  différente  dans  les  qua- 
tre cas  qu'il  cite  : 

i*  Nous  prenons  deux  gaz  sous  pression  atmosphérique;  nous  les 
mélangeons  dans  un  réservoir  où  ils  se  combinent  sans^  explosion  ; 

2«  La  combinaison  se  fait  dans  le  réservoir  avec  explosion  ; 

3'  La  combinaison  se  fait  dans  un  récipient  dans  lequel  les  gaz 
ont  été  comprimés,  mais  sans  explosion  ; 

4"  On  peut  mélanger  et  comprimer  les  gaz  et  les  lancer  dans  Tat- 
mosphére  en  enflammant  le  jet  gazeux. 

La  première  de  ces  conditions  est  la  condition  normale,  il  n'y  à 
pas  de  travail  extérieur  produit  et  la  chaleur  dégagée  correspond 
entièrement  à  la  force  de  combinaison  chimique  des  deux  gaz,  elle  la 
représente.  Dans  la  cas  de  l'explosion ,  il  y  a  effet  mécanique,  par 
conséquent  chaleur  absorbée,  et  la  chaleur  tçtale  dégagée  est  moindre 
que  dans  le  premier  cas.  Le  troisième  cas  doit  donner,  d'après  des 
considérations  théoriques,  la  même  chaleur  que  le  premier.  Dans 
le  quatrième  cas ,  la  force  vive  des  jets  de  gaz  comprimés  et  lancés 
dans  l'atmosphère,  se  trouve  détruite,  c'est-à-dire  transformée  en 
chaleur  qui  devra  s^ajouter  à  la  chaleur  de  combinaison  proprement 
dite  ;  toutefois,  cet  effet  peut  être  compensé,  car  les  molécules  des 
gaz  communiquent  leur  force  vive  aux  molécules  de  l'air,  ce  qui 
exige  une  dépense  de  force  vive. 

C'est  dans  ces  dernières  conditions  que  l'on  a  déterminé  la  cha- 
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leur  de  combustion  des  gaz,  mais  l'erreur  indiquée  est  négligeable 
vu  que  la  vitesse  d'arrivée  du  gaz  dans  le  calorimètre  est  très-petile. 
On  peut  donc  dire  que,  dans  toutes  les  données  d'expériences  citées 
plus  bas  pour  les  chaleurs  de  combinaison  des  gaz,  il  n'y  a  pas  eu  de 
travail  appréciable  qui  ait  accompagné  cette  combinaison.  Après 
avoir  éliminé  de  cette  manière  le  travail  extérieur,  M.  Berthelot  passe 
àrétude  de  l'influence  de  la  température  sur  la  chaleur  de  combinai- 
son. La  quantité  de  chaleur  dégagée  dans  une  combinaison  varie 
avec  la  température  à  laquelle  la  combinaison  s'est  faite. 

Cette  variation  est  exprimée  par  une  formule  que  M.  Berthelol 
expose  de  la  manière  suivante  : 

Soit  Q(  la  chaleur  dégagée,  lorsque  la  combinaison  est  faite  à  une 
température  ^ 

Soit  U  la  chaleur  nécessaire  pour  porter  le  système  initial  sans 
combinaison  chimique  de  t  à  T,  cette  chaleur  est  absorbée  par  le 
système.  Soit  Qt^  la  chaleur  de  combinaison  du  système  ainsi  échauflé 
préalablement  à  T,  enfin  soit  Y  la  quantité  de  chaleur  qui  se  déga- 
gerait si  Ton  ramenait  les  produits  de  la  réaction  sans  changement 
chimique  de  T  à  ^  Les  états  initiaux  et  finaux  étant  les  mêmes  daub 
les  deux  cas,  c'est-à-dire  quand  la  combinaison  a  été  directement 
effectuée  à  f,  et  quand  le  système  a  été  préalablement  échauflë  à  T,el 
après  réaction  ramené  par  refroidissement  à  t,  nous  aurons  donc  : 

Q,=Q,-U  +  V,  et  de  là  QT=0/-f-U— V 

(U  —  V)  représente  la  variation  de  la  chaleur  de  combinaison,  avec  la 
température. 

Mais  U=:Mi-hWa+M3...  qui  se  rapportent  à  chacun  des  corps 
simples  ou  composés  qui  forment  le  système  initial;  de  même 
V=::t;4  -h  Vj-f- v-  -f-...  Ces  valeurs  se  décomposent  en  chaleur  absorbée 
sans  changement  d'état  par  le  simple  changement  de  température, 
et  chaleur  absorbée  avec  changement  d'état.  La  première  de  ce^ 
valeurs  s'obtient  en  multipliant  la  chaleur  spécifique  moyemie  de 
chacun  des  corps  par  les  intervalles  de  température  correspondants /, 
et  par  le  poids  dudit  corps  mis  en  expérience.  Le  second  terme  se 
compose  des  chaleurs  moléculaires  de  fusion  ou  de  vaporisation  (cha- 
leurs de  fusion  et  vaporisation  multiplié  par  le  poids  moléculaire  de 
chaque  corps).  Dans  le  cas  où  les  corps  n'éprouvent  pas  de  change- 
ment d'état,  la  f(  rmule  pour  la  chaleur  de  combinaison  est 
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^c  étant  la  somme  des  chaleurs  spécifiques  moyennes  du  corps  pri- 
mitif pour  rintervalle  de  t  que  Ton  considère  et  Se,,  la  même  somme 
pour  le  système  final.  Il  est  clair  que  dans  ce  cas,  la  chaleur  de  com- 
binaison croîtra  avec  la  température,  quand  Se  remportera  sur  2C4. 

Dans  le  cas  où  les  corps  composants  et  le  composé  possèdent  tous 
le  même  état  solide,  liquide  ou  gazeux,  par  exemple,  H*  et  4  formant 
H*ô  au-dessus  de  100',  amylène  et  eau  formant  de  l'alcool  amylique, 
ou  bien  S  et  Pb  formant  du  sulfure  de  plomb,  Texpérience  prouve 
que  la  somme  des  chaleurs  spécifiques  des  composants  est  souvent 
supérieure  à  celle  du  composé ,  et  par  conséquent,  la  chaleur  de 
combinaison  ira  en  croissant  pour  Tintervàlle  de  t,  dans  lequel  cette 
condition  est  réalisée. 

Si  pendant  un  intervalle  de  temps,  t  qui  ne  correspond  à  aucun 
changement  d'état,  il  arrive  que  le,  diffère  peu  de  le,  et  que  la  cha- 
leur de  combinaison  soit  très-grande,  la  correction  [2c— 2C|]  (T— ^) 
peut  être  négligeable. 

3fais  il  en  est  autrement  quand  il  y  a  changement  d'état,  soit  A^/i*  > 
les  chaleurs  moléculaires  de  fusion  des  corps  du  système  initial; 
Cijff'y  ïes  valeurs  correspondantes  pour  les  corps  du  système  final; 
Vi,  :p^...,  les  chaleurs  de  vaporisation  des  corps  du  système  initial;  ^ 
9\,9'2  ..  La  même  valeur  pour  les  corps  du  système  final  ;  soient  t^, 
/j,  /-....  ^a»  les  températures  correspondantes  à  ces  fusions  et  à  ces 
vaporisations  rangées  en  ordre  croissant  de  f  à  T. 

Soient  c  et  C|,  les  chaleurs  spécifiques  moyennes  dans  l'intervalle 
de  (  à  /j,  c'  et  &^  dans  l'intervalle  de  Li  à  /j,  d*)  et  Cji*)  dans  Tinter- 
valle  ^a  à  T. 

£n  introduisant  ces  valeurs  dans  la  formule  primitive,  on  donne  la 
forme  suivante  à  U  et  V  : 

(;t  la  formule  générale  devient  : 

Q,=:Q,-h(2c-2c,)(^,-0+...-+-(2^*-2c,»)(T-iJ        ' 
-f-.^/'4-29  — 2/^—29'. 

Ou  peut  néghger  le  terme  (ïc— 2Ci)(^--0'  m^^^^  la  chaleur  de 
combinaison  est  très-grande,  et  que  Ton  se  contente  d'une  pre- 
mière approximation  ;  la  formule  simplifiée  sera  dans  ce  cas,  Qt=Q( 

4-2/'-i-2«— 2f-2<p'. 

30 


530  PRlNGll^ES  DB  CHIMIE. 

Dans  quelques  cas»  la  chaleur  moléculaire  de  fusion  étant  beaucoup 
plus  faible  que  celle  de  vaporisation,  et  peut  être  négligée  comparati- 
Veme;it  à  cette  dernière  ;  il  ne  sera  nécessaire  que  de  tenir  compte  de 
la  chaleur  de  vaporisation. 

Ici,  nouvelle  simplification,  M.  Berthelot,  en  se  fondant  sur  les 
cliiffres  donnés  par  M.  Regnault,  dit  que  la  chaleur  nécessaire  pour 
convertir  en  deux  volumes  de  vapeur,  une  molécule  d'un  grand  nom- 
bre de  corps  oscille  entre  6000  et  11000  calories,  et  que  Ton  peut 
adopter  comme  moyenne  le  nombre  de  SOOO  calories.  En  se  con- 
tentant de  cette  moyenne,  on  calcule  la  chaleur  de  combinaison 
à  une  température  plus  élevée  que  celle  à  laquelle  elle  a  été 
trouvée  par  Texpérience,  comme  première  approximation,  par 
la  formule  suivante  :  soit  n  et  n'  les  nombres  des  atomes  des 
corps  du  système  initial  et  final  qui  deviennent  gazeux,  on  a 
Q^^Qt-^(n—n')  8000.  Quand  «=«',  Qr^Qtles  chaleurs  de  combi- 
naisons sont  égales  entre  elles  aux  différentes  températures,  c'est  ce 
qui  arrive  dans  la  formation  de  l'alcool  avec  Teau  et  le  gaz  oléfiant 
entre  0»  et  200%  G«H*-f-H«a=G2H«ô. 

Dans  le  premier  terme,  deux  volumes  d'eau  dexiennent  gazeux 
entre  0°  et  200°  ;  et  dans  le  second  terme,  deux  volumes  d'alcool 
deviennent  également  gazeux  en  passant  entre  0"  200*  ;  «  est  donc 
égal  à  n\  et  les  quantités  de  chaleurs  dégagées  dans  cette  réaction 
seront  les  mêmes  aux  différentes  températures  entre  0*  et  200'. 

Nous  voyons  par  conséquent  que  les  chaleurs  dégagées  dans  les 
combinaisons  chimiques  ne  sont  pas  généralement  constantes  :  elles 
varient  aveclélat  physique  des  coi-ps,et  la  température;  ces  quan- 
tités ne  sont  comparables  que  quand  les  corps  se  trouvent  dans  les 
mêmes  conditions.  On  ne  peut  comparer  la  chaleur  de  combinaison 
de  Cl,  et  H  gazeux  pour  former  HCl  gazeux,  avec  la  chaleur  de  combi- 
naison de  1  solide  avec  H  gazeux  pour  former  HI  gazeux.  Avant  de  faire 
la  comparaison,  il  faut  ramener  les  corps  à  des  conditions  auxquelles 
cette  comparaison  soit  possible.  M.  Berlhelot  croit  y  arriver  par  une 
élévation  suflisante  de  température,  à  laquelle  les  corps  qui  entrent 
en  combinaison,  et  le  produit  de  cette  combinaison,  se  rapprochent 
de  l'état  de  gaz  parfait.  La  chaleur  spéciiique  moléculaire  des  gaz 
simples  rapportés  aux  formules  H^,  N^,  0*,  et  à  deux  volumes  est 
la  même  et  égale  6,85.  Les  gaz  composés,  se  rapprochant  de  l'état 
de  gaz  parfaits,  possèdent  également  des  chaleurs  spécifiques  égaie» 
à  la  somme  de  celles  des  gaz  simples  qui  les  composent.  À  partir  delà 
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température  où  un  gaz  est  arrivé  à  Tétat  de  gaz  parfait,  sa  chaleur 
moléculaire  doit  devenir  indépendante  de  la  température  et  égale  à  la 
somme  des  chaleurs  moléculaires  des  gaz  composants,  Sc^Sc*, ,  et  la 
formule  générale  deviendra  Qt^Qz,  parce  que,  dans  la  formule 
Qr^Qt-hU— :V,U  sera  devenu  égal  à  V.  M.Berlhelot  appelle  «  chaleur 
atomique  (moléculaire)  de  combinaison,  »  la  chaleur  dégagée  à  Ja 
température,  à  laquelle  les  composants  et  les  composés  peuvent 
être  regardés  comme  des  gaz  parfaits,  et  à  laquelle  cette  chaleur 
est  indépendante  d'un  nouvel  accroissement  de  température. 

Il  suit  de  ce  qui  a  été  dit,  que  la  chaleur  de  combinaison  dégagée 
ou  absorbée  dans  une  réaction  chimique  se  réduit  à  deux  termes  : 

a.  La  chaleur  moléculaire  de  combinaison  provenant  du  seul  effet 
des  affinités  chimiques  mises  enjeu  dans  des  conditions  comparables, 
c'est-à^j-dire  quand  les  corps  sont  à  l'état  de  gaz  parfaits. 

o.  La  chaleur  provenant  de  changements  d'état,  de  chaleur  spéci- 
fique, ou  de  modifications  physiques  des  corps.  Cette  seconde  cause  fait 
que  les  quantités  de  chaleurs  dégagées  ou  absorbées  dans  une  seule 
et  même  réaction  varient  suivant  les  circonstances. 

11  faut  évidemment  ramener  aux  chaleurs  moléculaires  de  combi- 
naison la  chaleur  que  Ton  veut  comparer  dans  les  réactions  chimi- 
ques. Malheureusement  cette  chaleur  ne  peut  être  que  rarement  dé- 
terminée, et  représente  une  définition  idéale  toutes  les  fois  que  les 
corps  qui  entrent  en  réaction,  ne  peuvent  sans  décomposition  exister 
à  rétat  de  gaz  parfaits.  Un  autre  moyen  de  ramener  les  corps  qui 
entrent  en  réaction  à  un  état  comparable,  c'est  de  produire  un 
abaissement  de  température  tel  que  tous  les  corps  prennent  Tétat 
solide;  l'équation  reviendrait  dans  ce  cas  à  Qt  :=Qt4-  (2^1  —  2c)(T— ^) , 
et  on  peut  admettre  comme  approximation,  dans  le  cas  de  dégagement 
considérable  de  chaleur,  que  les  chaleurs  spécifiques  varient  peu,  et 
que,  par  conséquent,  toutes  les  fois  que  les  corps  mis  en  réaction 
sont  solides  dans  le  système  final  et  initial,  les  réactions  chimiques 
peuvent  être  regardées  comme  comparables  Les  comparaisons  seraient 
tout  à  fait  rigoureuses,  si  le  0  absolu  pouvait  être  réalisé;  c'est  là 
un  état  limite  tout  aussi  important  que  Tétat  de  gaz  parfait,  mais 
impossible  à  réaliser,  même  d'une  manière  approximative  dans  nos 
expériences. 

Mais  en  dehors  de  ces  cas,  où  les  réactions  sont  comparables  pour 
tous  les  corps,  il  y  a  des  groupes  de  corps,  de  fonctions  chimiques 
analogues  qui,  dans  le  cas  de  réactions  analogues  exécutées  dans 
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les  mêmes  conditions,  donnent  des  dégagements  de  chaleurs  compa- 
rables entre  elles,  et  pour  les  groupes  en  question.  La  formation  des 
sels  solubles  à  Taide  d'acides  et  de  bases  solubles  en  est  un  exemple; 
MM.  Favre  et  Silbermann  ont  montré  que  ces  quantités  de  chaleur 
diffèrent  peu  pour  les  différents  acides  et  bases,  quand  ils  sont  dis- 
sous de  manière  à  ce  qu'une  nouvelle  quantité  d*eau  ajoutée  à  la  dis- 
solution ne  produise  plus  de  dégagement  de  chaleur;  dans  ces  con- 
ditions de  désagrégation  moléculaire,  les  différences  entre  le  gaz 
ammoniac,  la  baryte  caustique  et  la  potasse,  par  exemple,  dispa- 
raissent, et  les  corps  ainsi  dissous  se  trouvent  ramenés  à  des  étits 
presque  comparables. 

Mais  les  quantités  de  chaleur  dégagées  dans  la  formation  des  sels 
ainsi  dissous  est  très-ditférente  de  la  chaleur  de  combinaison  molécu- 
laire correspondant  à  leur  formation  dans  les  conditions  ordinaires, 
et  nous  ne  connaissons  actuellement  rien  sur  le  rapport  qu'il  y  a 
entre  ces  deux  quantités  de  chaleur.  Dans  son  second  mémoire, 
M.  Berthelot,  applique  les  ^considérations  théoriques  que  nous 
avoiis  exposées  d'une  manière  abrégée  au  calcul  des  quan- 
tités de  chaleur  dégagées  dans  la  formation  de  composés  orga- 
niques. Gbmme  la  formation  des  corps  organiques  se  fait  générale- 
ment d'une  manière  trop  lente  pour  qu'il  soit  possible  de  mesurer 
d'une  manière  dh'ecte  la  quantité  de  chaleur  dégagée  dans  ces 
réactions,  il  a  fallu  prendre  pour  cela  un  moyen  détourné.  M.  Ber- 
thelot  explique  par  un  exemple  la  méthode  dont  il  s'est  servi  pour 
calculer  ces  quantités  de  chaleur  en  utilisant  pour  cela  les  chaleurs 
de  combustion  trouvées  par  les  expériences  deDulong,  Andrews, 
Favre,  Silbermann,  restées  jusqu'à  présent  sans  valeur  théorique. 
Supposons  que  nous  ayons  à  calculer  la  chaleur  dégagée  dans  In 
formation  du  gaz  des  marais. 

C+H*=GH*.  Cette  quantité  de  chaleur  peut  être  calculée  quan  1 
on  connaît  la  chaleur  de  combustion  du  carbone,  de  H  et  eiifin  du  gaz 
des  marais,  nombres  que  nous  ont  donnés  les  expériences  de 
MM .  Favre  et  Silbermann . 

Prenons  Q,  H*,  O*  à  0"  et  à  l'état  que  nous  connaissons  à  ces 
corps.  On  peut  changer  ce  système  en  2H*Ô  et  G4*  de  deux  maniées 
diflérentes  :  a  on  combine  directement  C  à  O*  et  H*  à  O*  pour  former 
€0*  et  2H*Ô.  Les  chaleurs  de  combustion  moléctflaire  (rexpéricnce 
directe  nous  les  donne  rapportées  à  Tunité  de  poids  et  nous  les  mul- 
tiplierons par  les  poids  moléculaires  des  corps  mis  en  réaction)  sont 
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faciles  à  calculer.  Nous  trouvons  par  ce  calcul  que  dans  cette  com- 
bustion exécutée  à  0*,  il  se  dégage  232000  calories,  b.  Nous  formons 
avec  G  et  H*,  le  gaz  des  marais,  ce  qui  est  accompagné  du  dégage- 
ment d'une  quantité  de  chaleur  que  nous  ne  pouvons  mesurer  di- 
rectement, vu  les  conditions  de  la  réaction,  et  que  nous  nommons  x. 

Le  gaz  €H^  ainsi  formé,  nous  le  combinons  à  O^  par  la  réac- 
tion €H*-f-ô*=€a«  +  2H»a,  et  nous  mesurons  la  chaleur  dé- 
gagée dans  cette  combustion  ;  elle  est  égale  à  210000  calories.  Dans 
les  deux  cas,  nous  sommes  partis  du  même  système  initial  €,  fl^,  O^ 
pour  aboutir  au  même  système  final  €ô*-f-2H«d;  les  quantités  de 
chaleur  dégagées  dans  les  deux  réactions  doivent  donc  être  égales 
entre  elles.  Dans  la  formation  directe  de  Gô*  et2H«0,  nous  avons  vu 
qu'il  s'était  dégagé 232000  calories;  dans  le  second  cas  il  a  été  dégagéir 
calories  lors  delà  formation  de  €H«  et  210000  calories  dans  la  com- 
bustion de  GH*pour  former  G ô«-f-2H«a.  Nous  avons  par  conséquent 
232000  cal.=a;-|- 210000  cal.  et  a:  =  232000— 210000  =  32000 
calories.  ^ 

H.  Berthelot  formule  la  loi  déduite  de  ces  considérations,  et  dont  il 
s'est  servi  dans  tous  ses  calculs,  en  disant  que  la  difTérence  entre 
la  chaleur  de  combustion  de  deux  système's  équivalents,  est  égale  à  la 
quantité  de  chaleur  dégagée  ou  absorbée  lorsque  l'un  des  systèmes 
se  transforme  dans  l'autre.  Nous  résumons  sommairement  les  résul- 
tats auxquels  M.  Berthelot  a  été  amené  par  l'application  de  cette  loi, 
sans  entrer  dans  le  détails  des  calculs. 

Dans  le  cas  de  l'oxydation  graduelle  d'un  même  corps,  avec  forma- 
tion de  termes  successifs  renfermant  le  même  noinbre  d'atomes  de 
G,  les  quantités  de  chaleur  dégagées  sont  sensiblement 'proportion- 
nelles au  nombre  d'atomes  de  O  consommés.  Pour  l'oxydation  de 
G*H*4,  et  sa  transformation  successive  en  aldéhyde,  acide  acétique, 
acide  oxalique,  le  nombre  de  calories  correspondant  à  la  consomma- 
lion  de  chaque  4,  est  à  peu  près  égale  à  54000.  Pour  l'alcool  mé- 
thylique,  ce  sera  50000,  nombre  différent  du  précédent. 

Dans  les  séries  homologues,  les  quantités  de  chaleur  dégagées  par 
la  fixation  de  G*,  vont  en  croissant  à  mesure  que  l'équivalent  s'élève. 

L%ude  d'isomérie  peut  beaucoup  gagner  à  la  considération .  des 
phénomènes  thermo-chimiques.  Toute  transformation  d'un  corps 
dans  un  corps  isomère  est  accompagnée  d'une  absorption  ou  d'un  dé- 
gagement de  chaleur,  nous  en  voyons  un  exemple  dans  le  souffre. 

On  peut  reconnaître  a  priori,  que  la  somme  des  travaux,  tant  po^ 

30. 
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sitifs  que  négatifs,  nécessaires  pour  transformer  un  corps,  dans  ifes 
isomères  ne  sont  égales  à  0  que  dans  les  cas  exceptionnels,  et  que, 
comme  régie  générale,  ils  nécessiteront  un  dégagement  ou  bien  une 
absorption  de  chaleur.  Quelques  données  que  M.  Berthelot  a  re- 
cueillies à  ce  sujet,  conûrment  ce  qu'il  avance.  La  chaleur  de  corn- 
buslion  des  hydrocarbures  C^^^H»»  sera  pour 

Essence  de  citron 1490000 

—     de  térébenthine .   .       1475000 
Térébène 1450000 

Les  deux  premiers  hydrocarbures  sont  doués  du  pouvoir  rotatoire 
dont  le  dernier  est  privé,  la  perte  de  ce  pouvoir  rotatoire  amène  un 
certain  dégagement  de  chaleur  correspondant  à  un  travail  moléculaire 
qui  a  amené  cette  perte.  L'expérience  confirme  ce  fait;  quand  on  traite 
le  térébène  avec  de  l'acide  sulfurique,  il  perd  ses  propriétés  rotatoires 
et  dégage  une  quantité  considérable  de  chaleur;  du  reste,  cette 
réaction  n'est  pas  très-nette,  car  elle  est  accompagnée  de  la  formation 
de  produits  polymères. 

Les  polymères  offrent  également  des  phénomènes  intéressants.  La 
transformation  d'un  corps  dans  son  polymère  est  accompagnée  d'an 
dégagement  de  chaleur.  Ceci  se  retrouve,  par  exemple,  lorsque  le 
térébène  est  traiisformé  en  ditérébéne.  On  remarque  en  même 
temps  que  le  point  d'ébuUifipn  et  la  densité  augmentent;  seule  la 
chaleur  spécifique  reste  invariable. 

La  comparaison  des  corps  métamères  de  fonction  différente  est  fort 
intéressante.  L^acide  formique  peut  avec  l'alcool  méthylique  donner 
deux  composés  isomères  différents  :  l'éther  méthyl-formique  et  IV 
cide  acétique  ;  le  premier  par  union  directe,  et  le  second  par  Tinler- 
médiaire  du  cyanure  de  méthyle. 

La  chaleur  de  combustion  du  formiate  de  méthyle  est  égale  à 
252000,  et  celle  de  l'acide  acétique  à  210000  calories.  M.  fierthelot  en 
conclut  que  la  transformation  du  formiate  de  méthyle  en  acide 
acétique  serait  accompagnée  d'un  dégagement  de  42000  calories. 
Mais  c'est  un  fait  reconnu,  qu'un  dégagement  de  chaleur  considi^ 
rable,  accompagné  d'un  changement  de  propriétés  physiques,  corres- 
pond à  une  combinaison  plus  intime  des  éléments  composants.  Ln 
effet,  dans  le  cas  en  question,  l'éther  méthyl-formique  peut  èCiv 
aisément  transformé  en  acide  formique  et  alcool  méthylique,  tandis 
que  l'acide  acétiqt^e  présente  une  beaucoup  plus  grande  stabilité. 
M.  Berthelot  en  conclut  que  Tacide  acétique  est  un  principe  uni- 
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taire,  et  Téther  formique  un  principe  secondaire,  en  comprenant 
sous  la  première  dénominatign  les  combinaisons  plus  stables  et  plus 
intimes  que  celles  auxquelles  il  applique  la  seconde  dénomination. 
Le  même  fait  s'observe  pour  les  éthers  formiques  de  tous  les  alcools 
comparés  aux  acides  qui  leurs  sont  isomères,  ainsi  que  généralement 
pour  les  acides  G»H*»0  comparés  aux  éthers  isomères. 

Par  exemple  :  L'acide  butyrique  dégage  en  brûlant  497000  calo- 
ries, réther  acétique  553000  calories. 

Acide  caproïque 812000 

Ether  méthyl-valérique.     856000 
Généralement,  plus  une  combinaison  est  stable,  plus  la  chaleur 
dégagée  dans  la  formation  est  grande.  Le  composé  formé  dans  ces 
conditions  a  une  densité  et  un  «point  d*ébullition  supérieurs  à  celui 
de  son  isomère. 

M.  Berthelot  observe  avec  raison  que  les  transformations  réci- 
proques des  corps  isomères  se  rattachent  aux  notions  les  plus  gé- 
rales  de  mécanique  chimique;  il  se  dégage  de  la  chaleur  :'i"  lorsque 
plusieurs  molécules  se  réunissent  pour  former  un  polymère  ;  2"  lors- 
qu'un composé  secondaire  se  transforme  en  un  composé  unitaire. 
En  dernier  lieu,  M.  Berthelot  applique  les  principes  que  nous  venons 
d* énoncer  à  Tétude  de  la  formation  des  différentes  séries  de  corps 
organiques,  étude  du  (lus  haut  intérêt,  dans  laquelle  les  limites  de 
cet  ouvrage  ne  nous  permettent  naturellement  pas  de  le  suivre. 

Volume  atomique.  On  a  donné  le  nom  de  volume  atomique 
au  quotient  du  poids  atomique  d'un  corps  par  sa  densité.  H  est  évi- 
dent que  s'il  n'y  avait  aucun  vide  entre  les  atomes,  on  aurait  ainsi  le 
volume  de  l'atome  lui-même.  En  réalité,  il  n'en  est  pas  ainsi,  puisque 
les  corps  renferment  des  vides  considérables  ;  mais  comme  le  vide  qui 
existe  autour  des  atomes  de  même  nature  est  constant  dans  les  mêmes 
conditions,  le  quotient  dont  nous  parlons  exprime  encore  une  relation 
constante  ;  il  représente  la  portion  de  l'espace  occupé  par  un  atome 
donné,  en  y  comprenant  le  vide  qui  entoure  toujours  cet  atome. 

En  comprenant  ainsi  le  volume  atomique,  on  peut  aisément  com- 
prendre qu'un  même  corps  ait  des  volumes  atomiques  différents, 
suivant  les  combinaisons  dans  lesquelles  il  entre  et  la  place  qu'il  y 
occupe.  Il  est,  en  effet,  parî'aitement  concevable  que  les  atomes 
d'oxygène,  je  suppose,  soient  plus  ou  moins  éloignés  entre  eux  et 
plus  ou  moins  éloignés  des  atomes  des  autres  corps,  suivant  le  rôle 
qu^ils  jouent  dans  les  composés. 
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Aujourd'hui  que  les  mots  atomes  et  molécules  ont  reçu  des  ac- 
ceptions bien  distinctes,  il  est  nécessaire  aussi  de  distinguer  le  vo- 
lume atomique  du  volume  moléculaire,  ce  dernier  étant  le  quotient, 
non  plus  du  poids  atomique,  mais  du  poids  moléculaire  par  la  den- 
sité. 

Pour  comparer  entre  eux  les  volumes  moléculaires  des  divers  c»m- 
posés,  il  faut  autant  que  possible  prendre  les  corps  dans  des  condi- 
tions semblables.  Lorsqu'il  s'agit  des  liquides,  on  doit  les  rapporter 
à  des  températures  où  ils  aient  la  même  tension  de  vapeur,  c'est- 
à-dire  au  point  d'ébullition. 

Pour  déterminer  le  volume  moléculaire  d'un  liquide  il  faut  donc 
connaître  :  1*  son  point  d'ébullition  ;  2"  sa  densité  à  une  basse  tem- 
pérature ;  3"  son  coefficient  de  dilatation,  depuis  la  température  où 
sa  densité  a  été  déterminée,  jusqu'à  celle  où  il  bout. 

M.  Kopp  a  déterminé  les  volumes  moléculaires  d'un  grand 
nombre  de  substances  organiques  en  les  rapportant  tous  à  celui 

de  Peau  =  -j-  =  18  ;  il  a  reconnu  :  1*  que  les  volumes  moléculaires 

des  composés  homologues  différant  par  n  Gfl*,  différent  entre  eux  par 
n  fois  une  constante  qui  est  égale,  terme  moyen,  à  22  ; 

2*  Que  les  volumes  moléculaires  des  composés  isomères  sont 
identiques  (au  moins  lorsque  ces  isomères  peuvent  être  dérivés  du 
même  type)  ; 

3"  Que  le  remplacement  de  H*  par  O  ne  parait  pas  modifier  le  vo- 
lume moléculaire  ; 

4"  Que  la  substitution  de  G  à  H«  dans  une  combinaison  ne  donne 
lieu  à  aucun  changement  dans  le  volume  moléculaire. 

Partant  des  données  qui  précèdent,  M.  Kopp  a  calculé  les  volumes 
atomiques  de  l'oxygène,  de  l'hydrogène  et  du  carbone  dans  les  com- 
binaisons. 

De  ce  fait  que  la  substitution  de  G  à  H«  ne  fait  pas  varier  le  volume 
moléculaire,  il  a  tiré  la  conclusion  que  Goccupe  lemême  espace  que  H*. 

Sachant,  d'ailleurs,  que  le  volume  spécifique  de  GH«  est  22,  il  en 

a  conclu  que  le  volume  atomique  de  G  est  -^  =  *  ^  »  ®^  ^^  volume 

22 
atomique  de  H  ^-r-^  =  5,5. 

Puis,  il  a  cherché  le  volume  atomique  de  l'oxygène  de  substitution, 
en  comparant  le  volume  moléculaire  d'une  aldéhyde  ou  d'une  acéton»* 
à  celui  de  l'hydrocarbure  correspondant.  Ainsi,  si  du  volume  mol»*- 
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culaire  de  Taldéhyde  y  |(56,0— 56,9),  oji  soustrait  le  volume 
moléculaire  de  Téthylène  G*H*  (44),  il  reste  pour  le  volume  occupé 
par  Toxygéne  56 — 44=  1 2 . 

En  calculant  de  même  le  volume  atomique  de  Foxygène  de  sub- 
stitution à  Taide  de  beaucoup  de  corps,  il  a  trouvé  des  valeurs  qui 
oscillent  entre  12,0  et  12,9;  il  a  pris  pour  terme  moyen  le  nom- 
bre 12,2. 

Pour  déterminer  le  volume  atomique  de  l'oxygène  typique  il  a  re- 
tranché 11,  c'est-à-dire  le  volume  atomique  de  H*,  du  nombre  18,8, 
qui  représente  le  volume  moléculaire  de  Teau  bouillante.  La  diffé- 
rence 7,8  représente  le  volume  atomique  de  Toxygène  typique. 

A  l'aide  de  ces  nombres,  M.  Kopp  parvient  à  calculer  le  volume 
moléculaire  d'une  combinaison  organique  non  azotée  G^R^(Q)^Ù<^  en 
multipliant  les  exposants  a,  b,  c,  d  par  les  volumes  atomiques  res- 
pectifs des  corps  dont  ils  surmontent  les  symboles.  Ainsi,  l'on 
aura  :  flxll-f-^x5,5-i-cxl2,2-4-rfx7,8=V;  V  étant  le  vo- 
lume moléculaire  du  composé. 

{^Y  représente  Foxygéne  de  substitution  et  O''  l'oxygène  typique. 

Gerhardt  reprochait  à  ce  calcul  d'être  arbitraire,  un  même  corps 
pouvant  posséder  plusieurs  formules  rationnelles;  mais  s-  l'on  peiU 
en  effet,  faire  varier  les  formules  rationnelles  d*uii  corps  pour  en 
exprimer  clairement  les  réactions,  on  ne  peut  faire  que  l'oxygène 
d'addition  devienne  oxygène  de  substitution  et  vice  versa.  Or,  dès 
aujourd'hui,  pour  un  grand  nombre  de  corps  (acides  et  alcools),  nous 
savons  distinguer  sûrement  l'oxygène  ajouté,  de  l'oxygène  substitué. 

Pour  d'autres  corps  la  distinction  est  moins  facile  à  établir,  mais 
de  ce  que  la  formule  de  M.  Kopp  ne  pourrait  être  appliquée  qu'aux 
composés  les  mieux  connus,  ce  ne  serait  pas  une  raison  pour  la 
rejeter;  ce  serait  une  raison,  bien  plutôt,  pour  la  faire  servir  à  dé- 
terminer ce  qui  est  ou  n'est  pas  oxygène  typique  dans  les  corps 
pour  lesquels  cette  question  est  encore  litigieuse. 

Il  est  clair  que  connaissant  le  volume  moléculaire  d'un  corps  on 

•p  p 

peut  en  déduire  sa  densité  ;  en  effet,  si  V  =  ^,  Dz=  —,  on  pourrait 

aussi  s'aider  du  volume  moléculaire  pour  fixer  le  poids  moléculaire  ; 
on  a,  en  effet  :  VD  =  P. 

Indices  de  réfiraetion.    Landolt  (*)  a  déterminé,  par  des  mé- 

(*)  Poggendorfs  Annalen,  CXXII,  p.  545,  et  CXXIII,  p.  S^o,  et  Annalen  der  Chemie 
und  Pharmacie,  IV  supplément,  Band  I. 
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thodes  très-précises,  les  indices  de  réfraction  et  la  densité  d'un 
grand  nombre  de  corps,  relativement  aux  trois  raies  p-a,  p^  et  p.7  du 

spectre  de  rhydrogène;  il  a  calculé  en  outre  les  valeurs    — ^   où 

n  est  l'indice  de  réfraction,  et  d  la  densité  prise  à  la  même  tempéra- 

ture  que  cet  indice  ;  et  la  valeur  — -. —  P  où  P  représente  le  poids 

moléculaire  de  la  substance.  Il  nomme  cette  dernière  valeur  équivn- 
lent  de  réfraction.  Quant  à  la  première,  il  l'emploie  de  préierence  à 

celle  de  Schrauff — -r-  à  laquelle  a  été  donné  le  nom  de  pouvoir  ré- 
fringent. 

Les  substances  sur  lesquelles  il  a  opéré  sont  :  L'eau,  Facide  for- 
mique,  l'acide  acétique,  Tacide  propionique,  l'acide  butyrique,  Fa- 
cide valérique,  l'acide  caproïque,  Tacide  tenanthylique,  l'alcool 
méthylique,  l'alcool  éthylique,  l'alcool  propylique,  l'alcool  butylique, 
l'alcool  amylique,  l'acétate  de  méthyle,  le  formiale  d'éthyle,  l'acétate 
déthyJa,  le  butyrate  de  méthyle,  le  valérate  de  méthyle,  le  buly- 
rate  d'éthyle,  le  formiate  d'amyle,  le  valérate  d'éthyle,  l'acétate  d'a- 
myle,  le  valérate  d'amyle,  l'aldéhyde,  le  valéral,  l'acétone,  l'oxyde 
d'éthyle,  l'anhydride  acétique,  le  glycol  étliylénique,  le  diacétate  d'é- 
thylène,  la  glycérine,  l'acide  lactique,  le  phénol,  l'essence  d'amandes 
amères,  l'aldéhyde  salicylique,  le  salicylate  de  méthyle,  le  benzoate 
de  méthyle  et  le  benzoate  d'éthyle. 

La  première  question  que  se  soit  posée  Landolt  est  celle-ci  :  Le 
groupement«des  atomes  dans  les  molécules  exerce-l-il  une  influence 
sur  le  pouvoir  réfringent,  ou  ce  dernier  dépend-il  uniquement  de  la 
composition  centésimale,  et  est-il  tout  à  fait  indépendant  de  la  con- 
stitution intime  du  corps? 

Déjà  Beckerel,  Cahours ,  Deville  et  Delf  avaient  trouvé  que  des 
corps  métamères,  ayant  des  densités  très-voisines,  ont  aussi  des  in- 
dices de  réfraction  à  peu  près  égaux.  Schrauff  avait  été  plus  loin  et 
avait  remarqué  que  le.  pouvoir  réfringent  des  corps  métamères  ou 

polymères  calculé  .  d'après  la  formule  — ^ —  est  égal  pour  tous  les 

corps  d'un  même  groupe,  d'où  il  concluait  que  la  composition  centé- 
simale, seule,  exerce  une  influence  sur  cette  valeur.  Mais  Dale  et 
Gladstone  avaient  trouvé  plus  tard  que  pour  plusieurs  corps  iso- 
mères du  groupe  benzoïque,  et  pour  plusieurs  hydro-carbures  poly- 
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mères  répondant  à  la  formule  générale  wG'>H*,  les  valeurs 

étaient  exprimées  par  des  nombres  souvent  identiques,  mais  souvent 
aussi  fort  éloignés;  ils  en  concluaient  contrairement  à  l'opinion  des 
auteurs  précédemment  cités,  que  suivant  les  cas.  Tisomérie  influe  ou 
n'influe  pas  sur  le  pouvoir  réfringent.  Toutefois,  les  expériences  sur 
lesquelles  on  s'appuyait  n'étaient  pas  suflîsantes  pour  établir  les  con- 
clusions qu'on  en  déduisait.  On  ignorait,  en  effet,  si  les  différences 
observées  ne  provenaient  pas  d'erreurs  d'observations  ou  d'impuretés 
contenues  dans  les  substances  sur  lesquelles  on  avait  opéré. 

Afln  d'éliminer  cette  dernière  cause  d'erreur  dans  ses  expériences, 
Landolt  a  opéré  sur  des  substances  obtenues  par  des  modes  de  pré- 
paration diflërents,  et  a  toujours  trouvé  que,  quand  la  purification 
était  bien  faite,  les  différences,  observées  entre  les  "diverses  valeurs 
du  pouvoir  réfringent,  ne  dépassent  pas  0,004. 

La  table  ci-dessous  contient  le  résultat  de  ses  recherches  sur  les 
corps  uiétamères  et  polymères.  P  y  indique  le  poids  moléculaire. 


CORPS  HÉTAHÈRES 


FORMULES 

NOMS 

DES     CORPS 

i 

a  t-  Il 

H' 

•« 

PMifin-»      (  ^"^^^  propionique.    .   .   . 

t.-U6U-         AccMale  de  méUiyie.  .   .   . 

P  =  74        Formiated'élhyle 

G*H*Ô'           ^cide  butyrique 

p  og        Acétate  d^Slhyle 

^sgioQa      1  .Acide  yalérique 

p  JAQ       Butyrate  de  mélliylc.   .   . 

Acide  caproïque 

(;6JIi3^9         Valérate  de    mélhylc.   .   . 

p  AAa    )  Butyrate  d'éUiyle 

r  —  110    [  Formiate  d'amyle 

r7Ht4û«        Acide  œnantliylique..  .   . 

D          4%(\       Va'érate  d'élhyle 

f  =  lOU    (  AcéUte  d'amyle 

€*H*oa     1  Alcool  butylique.    .... 
p  __  74     \  Oxyde  d'éthyle 

0,9963 
0,90  j5 
0,9078 

0,9610 
0,9021 

0,9310 
0.8976 

0,9252 
0,8K09 
0,8906 
0,8816 

0,9175 
0.8674 
0.8574 

0.8074 
0.7166 

1.3846 
l,5o9i 
1.S580 

1.3955 
1,3707 

1,4022 
1,3869 

1,4116 
1,0927 
1.3910 
l,39:i9 

1,4192 
1,3950 
1,4017 

1,3940 
1,3511 

0,3860 
0,3967 
0.3944 

0,4116 
0,4110 

0,4-19 
0,4311 

0,4449 
0.4458 
0,4424 
0,4491 

0,4569 
045S4 
0,4685 

0,4879 
0.4900 

28,57 
29,36 
29.18 

36.22 
36,17 

44.05 
43,97 

51,61 
51,71 
51.32 
52.09 

59,40 
59,20 
60,90 

36.11 
36,26 
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CORPS  POLYMÈRES 


FORMULES 

NOMS 

DES    CORPS 

11 
•«a 

5 

1 

ïîi 

S:  il 

€«lHar=44        Aldéhyde 

€*H8Q*=:88        Acide  butyiique.    .   . 

P116a=58     1  Acétone 

Q6Jii2Q2_-l|6  j  Acide  caproïque.  .   .   . 

G'^H'oa^Se     1  Yaléral 

QioHioa2=172  1  Valérale  d'amyle.  .   . 

0,7810 
0,9610 

0.7951 
0,9-252 

0.7995 
0,8581 

1,5298 
1,5955 

1.3572 
1,4116 

1,3861 
l,40!i8 

0,4222 
0,4116 

0,4a05 
0,4449 

0,4830 
0,4775 

18,58 
56,« 

!L6.i2 
51,61 

41,54 
82.14 

On  voit  à  l'inspection  de  cette  table  que  les  corps  mélaméres, 
quoique  offrant  des  différences  notables  dans  leur  indice  de  réfraclion 
^a,  et  dans  leur  densité  d,  en  oflrent  très-peu  dans  leur  pouvoir  ré- 
fringent ^^-^^  et  dans  leur  équivalent  de  réfraction  — ^ —  P.  Toute- 
fois, si  légères  qu'elles  soient  ces  différences  dépassent  celles  que  Ton 
pourrait  attribuer  à  de  simples  erreurs  d'observation,  et  les  dépas- 
sent même  notablement  lorsqu'on  opère  sur  des  corps  difficiles  à  pu- 
rifier comme  les  éthers  composés.  Le  groupement  moléculaire 
exerce  donc  une  influence  sur  le  pouvoir  réfringent  des  corps,  mais 
cette  influence  est  à  peine  appréciable. 

Quant  aux  corps  polymères,  leur  densité  et  leur  indice  de  réfraction 

UlSL —  1 

croissent  lorsque  la  molécule  devient  double,  mais  la  valeur  ' — -r— 

diminue  un  peu  dans  les  mêmes  conditions,  d'où  il  résulte  que  Itô 

équivalents  de  réfraction  ^--^ —  P,  ne  sont  pas  des  multiples  exacts 

les  uns  des  autres.  En  dehors  des  observations  sur  les  corps  isomèrea 
qui  précèdent,  Landolt  a  fait  d'autres  expériences  pour  déterminer 
Tinfluence  de  la  structure  atomique  sur  le  pouvoir  réfringent. 

La  structilre  atomique  des  mélanges  peut  être  considérée  couiiue 
nulle,  et  Ton  peut  obtenir  facilement  des  mélanges  qui  présentent  là 
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même  composition  centésimale,  qu'un  composé  défini  donné.  Dans 
les  séries  homologues  on  prépare  facilement  de  pareils  mélanges  en 
réunissant  deux  termes  de  la  série  placés  Fun  [au-dessus,  l'autre 
au-dessous  de  celui  dont  on  veut  imiter  la  composition.  Ainsi  en 
mêlant  : 


Une  molécule 
d*acide 
acétique 

avec  une  molécule 

d'acide 

butyrique 

on  obtient  un  mélange  qui 

a  la  composition 

de  l'acide  propionique 

c«H*a« 

G*H»a« 

2(G5H60«) 

deux  d*éthyl.3lcool 

une  d'amyl-alcool 

du  propyl-alcool 

2(€«H«a) 

c«H»«a 

3(G5H8a) 

trois  d'alcool  méthyliquc 

une  d'amyl-alcool 

de  l'étbylHilcool 

5(GH*a) 

c«H»*a 

4(G»H«a) 

une  d'éthyl-alcool 

deux  4'amyl-alcool 

du  btttytmlcool 

G«fl6a 

2G*H«a 

3(G*H«oa) 

Landolt  a  aussi  préparé  des  liquides  qui  présentent  la  même  compo- 
sition centésimale  que  la  glycérine  en  mêlant  : 

Une  molécule  d'acide  propionique      avec  1  molécule  d'eau.      Composition  de  la  glycérine 


une  d'éthyl-q)cool 

G«H«a 

une  de  méthyl-alcool 

€H*a 


+ 


une  d'acide  formique. 

GH«a«       = 


avec  une  d'acide  acétique. 


G5H805 


C5H»a3 


En  tin,  en  mélangeant  des  quantités  équivalentes  d'essence  d'a- 
mandes amères  et  d'acide  formique;  il  a  obtenu  un  liquide  qui  a 
la  même  composition  centésimale  que  le  salycilate  de  méthyle 
C»H80s. 

Les  résultats  de  ses  recherches  sur.  ces  corps  sont  consignés  dans 
la  table  suivante,  ou  fta,  {j.p  et  ^-^  indiquent  les  indices  de  rétraction, 
pris  vis-à-vis  des  trois  lignes  du  spectre  de  Thydrogène. 

GUIM.  NAQ.— II«  31 
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1  mol. d'acide  acéliijue  . 
1  mol.  d'acide  butyrique. 

Mélange 

Acide  propionique.     .  . 


NOMS  DES  CORPS 


3moléc.de  méthyl-alcool. 
Imolécd'amyl-alcool.  . 

Mélange 

Elhyl-alcool 


2  moléc.  d'éthyl-alcool. 
1  moléc.  d'amyl-alcool. 

Mélange 

Propyl-alcool 


1  moléc.  d'éthyl-alcool.. 

2  moléc.    d'amyl-alcool. 

Mélange 

Butyl-alcool 


Imol.d'acideuropionique 
1  molécule  d*eau.  .  .  . 
Mélange 


1  moléc.  d'éthyl-alcool. . 
1  mol.  d'acide  formique. 
Mélange 


1  mol.  de  métliyl-alcool. 
1  mol.  d'acide  acétique. 

Mélange 

Glycérme 


Imol.d'aldéhydebenzoïq. 
1  mol.  d'acide  formique. 

Mélange 

Salicylatede  raéthyle.  . 


1,0514 
0.9610 
0,9930 
0,9963 


0,7964 
0.8155 
0,8058 
0,8011 


0,8011 
0,8135 
0,8065 
0,8042 


0,8011 
0,8135 
0,8104 
0,8074 


0,9963 
1,0000 
1,0220 


0,8011 
1,2211 
0,9602 


0.7964 
1.0514 
0,9606 
1,2615 


1,0474 
1.2211 
1.0876 
1,1824 


A*« 


1,3699 
1,3955 
1,3851 
1,3846 


1,5279 
1,4057 
1,3640 
1,3605 


1,3605 
1,4057 
1,3822 
1,3794 


1,3605 
1,4057 
l,59frl 
1,5940 


1,3846 
1,3311 
1,3856 


1,3605 
1,3693 
1.3610 


1,3279 
1,3699 
1,3594 
1,4706 


1,5391 
1,5695 
1,4900 
1,5302 


/*^ 


1,5765 
1,4025 
1.3918 
1,3913 


1,3332 
1,4128 
1,3700 
1,3667 


1,3667 
1,4128- 
1,3887 
1.3858 


1,^5667 
1,4128 
1,4028 
1,4007 


1.3913 
1,3571 
1,5925 


1,3667 
1.5764 

1,5675 


1,5552 
1,3765 
1,3656 
1,4785 


1,5624 
1.5764 
1.5089 
1,5521 


A*V 


1,5802 
1,4065 
1,5936 
1,5951 


1.3562 
1.4169 
1,3755 
1.5700 


1,5700 
1.4169 
1,5925 
1,5895 


1,5700 
1,4169 
1,4068 
1,4045 


1,3951 
1,3404 
1,3964 


1,3700 
1.3804 
1,5710 


1,5362 
1,3802 
1,3692 
1,4828 


1,5775 
1,5804 
1,5210 
1,5672 


/xa— 1 
d 


1.5802 


0.5878 
0,5860 


0,4528 
0,4501 


0,4758 
0,4717 


0,4887 
0.4879 


0,5775 


0,5760 


0.3741 

0.5751 


0,4505 
0,4484 


uf^^ 


28,57 


20,83 

20,70 


28,43 
28,30 


56,17 
56,11 


54,71 


3i,59 


34,42 
54,32 


68.48 
68.16 


Cette  table  montre  que  lé  pouvoir  réfringent  et  T équivalent  de 

w— ~  1 
réfraction      .     P  sont  à  peu  près  les  mêmes  pour  les  combinaisotb 

détinies  et  pour  les  mélanges  de   même  composition.   Toutefoi> 

îi — 1 
la   valeur  —^  est  un  peu  plus  forte  pour  les  mélanges  que  pour 

tes  combinaisons*  11  n'y  a  pas  entre  eux  identité  complète,  iiwi^ 
seulement  grande   approximation.  On  arrive  donc  id   commf  du» 


INDICES  DE  RÉFRACTION.  545 

l'étude  des  corps  isomères  à  cette  conclusion,  que  ia  structure 
iiioléculaire  exerce  une  influence,  mais  une  influence  très-petite 
sur  le  pouvoir  réfiingent. 


Séries  homologues. 

Berthelot,  le  premier,  s*est  occupé  de  la  modification  que  subit  le 

pouvoir   réfringent  1  — ^ —  1 ,  lorsqu'on  passe  d'un  terhie  à  Fautre 

dans  une  même  série  homologue.  Les  expériences  sur  lesquelles  il  s'est 
appuyé  sont  peu  nombreuses;  il  est  arrivétoutefoisà  cette  conclusion 
que  les  corps  qui  diffèrent  par  nGH<  donnent  une  différence  de  ni  8 

dans  la  grandeur  de .  Schrauft*,  de  son  côté,  a  essayé  de  prou- 
ver, en  interprétant  les  observations  de  Delfs,  que,  dans  la  série 

P;j3__l 

r'»H*«0»,  réquivalent  de  réfraction — -5 —  dun  terme  quelconque 

est  égal  à  la  moyenne  des  équivalents  de  réfraction  de  deux  teimes 
également  éloignés  de  ce  terme  moyen,  Tun  en  deçà,  Tautre  au  delà, 
et  qve,  par  conséquent,  dans  les  séries  homologues,  les  propriétés 
optiques  varient  sériairement.  Dale  et  Cladstone,  qui  se  sont  égale- 
ment occupés  de  cette  question,  se  sont  bornés  à  exposer  que  la  va- 

n 1 

leur  — -T—  augmente  lorsque  CH*  s'accumule  dans  les  molécules. 

Landolt,  à  son  tour,  a  repris  la  question,  et  l'on  peut  déduire  de  ses 
expériences  (*)  : 

i*  Que  généralement  Faugmentation  du  nombre  d'atomes  de  cai^ 
bone  et  d'hydrogène  amène  un  accroissement  de  Tindice  de  réfrac- 
lion.  Mais  que  parfois  c'est  l'inverse  qui  arrive.  Ainsi  le  benzoate 
d'éthyle  a  un  indice  de  réfraction  inférieur  à  celui  du  benzoate  de 
méthyle  ; 

n 1 

2"  Que  le  pouvoir  réfringent      ,-  s'élève  quand  le  nombre  de 

Cil*  augmente.  Mais  que  les  quantités  dont  cette  valeur  augmente 
sont  inégales,  et  suivent  une  progression  descendante,  Paccroisse- 
inent  devenant  plus  faible,  à  mesure  que  CH*  s'ajoute  à  des  corps  de 
plus  en  plus  riches  en  ci\rlx)ne  et  en  hydrogène  ; 
(")  Voir  Poggeodoi-fs  Annalen,  GXXIII,  608  et  609,  tableau  IV. 
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Pn—\ 
5"  Que  l'équivalent  d^  réfraction  — 2 —  augmente  d'une  quantité 

constante,  qui  est  à  peu  près  de  7,6  pour  chaque  addition  de  CH*. 

au  lieu  d'expérimenter  sur  des  corps  rangés  en  séries  homologues, 
on  peut  expérimenter  sur  des  corps  groupés  en  séries,  d'après  des 
caractères  autres  que  l'addition  de  nGH«.  On  a  ainsi  des  corps  dont 
les  formules  brutes  présentent  des  différences  constantes  entre  elles, 
mais  qui  ont  des  fonctions  différentes.  L'étude  de  tels  corps  permet 
quelquefois  de  déterminer,  avec  plus  ou  moins  de  précision,  l'in- 
fluence de  la  constitution  chimique  des  corps  sur  la  lumière.  On  re- 
connaît, en  effet,  que  des  corps  qui  présentent  dans  leur  composition 
la  même  différence,  ne  donnent  des  différences  égales  dans  la  valeur 

_-_  p,  que  dans  le  cas  où  leur  constitution  chimique  est  la  même. 
a 

Les  raisons  qui  déterminent  la  concordance  ou  les  déviations  dans 

ces  nombres  deviennent  très-claires  lorsqu'on  se  sert  de  formules 

rationnelles.  On  reconnaît,  en  effet,  que  le  groupement  n'exerce  pas 

d'influence   sur  la  valeur  du  pouvoir  réfringent,  lorsque  les  corps  que 

l'on  considère  dérivent  d'un  même  type,  mais  exercent  au  contraire 

une  influence  considérable  lorsque  les  corps  appaitiennent  à  des  types 

diiférents.  Ainsi  les  équivalents  de  réfraction  de  l'acétone      ^g,    et 

de   l'aldéhyde   propylique        g    diffèrent  à  peu  près  également  de 

celui  de  l'acide  butyrique,  parce  que  l'aldéhyde  propylique  et  l'acé- 
tone ordinaire  ont  une  constitution  très-semblable. 

Les  séries  autres  que  les  séries  homologues  que  Landolt  a  étudiées, 
sont  celles,  des  corps  dont  les  formules  diffèrent  par  nG,  par  «H«,  et 
par  nO;  dans  cette  étude,  il  a  mis  de  côté  les  corps  très-réfrangibles 
qui  ne  suivent  plus  exactement  les  mêmes  lois. 

Pour  les  corps  qui  diffèrent  par  nG,  on  observe  que  la  densité  et  Tiii- 
dice  de  réfraction  diminuent  à  mesure  que  le  nombre  de  G  s'élève,  que 

le  pouvoir  réfringent  -—j—  n'obéit  à  aucune  loi  régulière  et  simple. 

pyj f 

mais  que  l'équivalent  de  réfraction  — ^ —  s'accroît  pour  chaque  C 

en  plus,  d'une  quantité  k  peu  près  égale. 

Pour  les  corps  qui  diffèrent  par  nH*,  la  densité,  l'indice  de  réfraction 
et  le  pouvoir  réfringent  ^^  croissent  constamment  avec  l'augmeu- 
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tation  du  nombre  de  H*,  et  il  en  est  de  même  de  l*équi  valent  de  ré- 

fraction  — ; — . 
d 

Enfin,  chaque  addition  de  O  amène  une  élévation  de  la  densité  et 

■  Yi 1 

fie  rindice  de  réfraction,  une  diminution  de  la  valeur  — r—  et  un 

a 

Pfi I 

nccroissement  à  peu  près  régulier  de  la  valeur — -j — 

Les  résultats  utiles  sont  fournis  par  la  modification  de  l'équivalent 

de  réfraction  — -^ —  ,  qui,  par  l'addition  de  chaque  élément,  s'élève 

d'une  quantité  déterminée  dépendant  en  partie  de  la  constitution.de 
la  substance.  On  a  vu,  en  effet,  que  deux  groupes  de  corps,  qui  diffè- 
rent entre  eux  par  un  même  nombre  d'atomes  de  même  nature, 
offrent  des  différences  d'équivalent  de  réfraction  presque  égales 
quand  ils  dérivent  du  même  type.  Ainsi,  pour  chaque  addition  de  C, 
la  différence  est  de  5,41  à  5,45,  lorsque  les  deux  corps  que  Ton 
compare   sont    monoatomiques,    et   dérivent  Tun    du    type    eau 

H 1  H  ) 

„  !  ô,  et  l'autre  du  type  hydrogène  «  ! ,  comme  cela  a   lieu  pour 

l'alcool  méthylique    ij  ^  et   Thydrure  d'acétyle         «  ,  l'alcool 

éthylique^*^'  |a  et  l'acétone  ^*^'j^  j . 

Les  différences  deviennent  autres  et  varient  entre  4,75  et  4,80 
lorsque  les  composés  mis  en  parallèle  sont  Tun  monoatomique 
et  l'autre   diatomique.    Comme,    par    exemple,    Tacide   lactique 

^''^^H»!^'  et  l'anhydride  acétique  ^îSsaj^'  ^®  glycol^'^îjo'etl'a. 


cide  propionique         n 


Ces  observations  s'appliquent  également  bien  aux  corps  qui  diffé- 
rent, non  par  nC,  mais  par  wfl*  ou  par  nO.  On  voit  que  pour  un 
même  nombre  de  H«  ou  de  O  en  plus  ou  en  moins,  les  différences 
entre  les  équivalents  de  réfraction  des  corps  monoatomiques  ne  sont 
pas  tout  à  fait  les  mêmes  ^ue  celles  des  équivalents  de  réfraction  des 
corps  polyatomiques;  de  plus  avec  les  corps  d'une  grande  réfrangibi- 
lité,  on  observe  des  irrégularités  à  cause  de  l'influence  perturbatrice 
de  la  dispersion',  influence  que  l'on  peut  diminuer  en  remplaçant 
l'indice  de  réfraction  trouvé  u.  par  l'indice  déduit  de  la  formule  de 
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Cauchypi.  =  —^  ,  sans  qu'il  soit  possible  cependant  de  la  faire  dis- 
paraître entièrement,  la  formule  de  Cauchy  n'étant  pas  tout  à  fait 
exacte. 


Indices  de  réfraction  des  éléments. 

Puisque  les  équivalents  de  réfraction  des  corps  dont  les  formules 

■  présentent  une  différence  denG,  diffèrent  eux-mêmes  de  n  (4,75-5,4.^). 

et  que  les  différences  correspondantes  à  Faccroissement  du  nombre 

d'atomes  d'hydrogène  et  d'oxygène  sont,  pour  wH*,  2,66-2*,12,  et  pour 

nô,  3/24-2,45,  soit  en  moyenne  : 

Pour  chaque  G 5,09 

—  H» 2,40  d'où  pour  chaque  H  — 1,20. 

-  a 2,85. 

Les  nombres  5,09,  1,20  et  2,85  représentent  respectivement  les 
indices  de  réfraction  du  carbone  de  l'hydrogène  et  de  l'oxygène. 

On  peut  encore  arriver  à  ces  nombres  d'une  autre  manière  : 

Nous  avons  vu  que  l'addition  de  n€H*  élève  l'équivalent  de  réfrac- 
tion de  n  7,60.  Si  de  l'équivalent  de  réfraction  des  acides  G»H'»0« 
qui  peuvent  être  représentés  par  la  formule  €'»H*»-t-ô«,on  soustrait  la 
valeur  correspondante  à  wGH*,  il  reste  pour  O*  en  moyenne  le  nombre 
6,  c'est-à-dire  pour  O  le  nombre  5, 

Si,  d'autre  part  de  l'équivalent  de  réfraction  des  alcools  (i"ll'»-*"*0. 
on  retranche  les  valeurs  correspondantes  à  «GB*  et  à  ^,  il  reste  2,G 
pour  la  valeur  de  H*  ou  1,50  pour  celle  de  H. 

Enfin,  l'équivalent  de  réfraction  de  €H^,  déduit  de  l'observation 
des  séries  homologues,  étant  7,60,  il  suffît  d'en  retrancher  celui  de 
H«,  soit  2,60^pour  avoir  celui  du  carbone  =  5.  Landolt  pense  que  ces 
derniers  nombres  sont  les  plus  exacts,  et  il  adopte  conséquemraenl 

Pour  l'équivalent  de  réfraction  de  carbone 5,00 

—  de  l'hydrogène 1,50 

—  de  roxygène.  ...>.*  3.00 
Il  serait  intéressant  de  savoir  si  les  équivalents  de  réfraction  de> 

mêmes  corps,  considérés  à  l'état  de  liberté,  seraient  les  mêmes  que 
les  précédents.  Les  données  que  nous  avons  sur  ce  point  sont  mal- 
heureusement peu  certaines.  Voici  ce  que  l'on  sait  : 
Pour  le  diamant,  l'indice  de  réfraction  pris  par  rappoK  an  rtyw 
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rouge  =  2,454...  et  la  densité  de   ce   corps =3,55.  Le  poids  ato- 
mique du  carbone  étant  égal  à  12,  on  tire  de  ces  nombres  : 

Pour  rhydrogène,  l'indice  de  réfraction  par  rapport  au  rayon 
rouge  est  de  1,000158,  d'après  Dulong;  et  la  densité,  d'après  Re- 
gnault  =  0,06927,  enfin  P= 1 .  On  a  donc  : 

Pn-l  _  12<M00158^_ 
d     '^        0,6927       ~^'  ■ 

Enfin,  pour  roxygène,rindîce  égale  1,000272,  la  densité  1,10561 
et  le  poids  atomique  16,  d'où  :  . 

*  Pn  — 1  _  16x1,000272  _^ 
d      ~       1,10561  .      -'^"^• 

Ces  nombres  étant  trés-voisins  de  ceux  qui  ont  été  déduits  de  l'étude 
des  composés  organiques,  il  est  infiniment  probable  que  l'équivalent 
de  réfraction  de  ces  éléments  n'est  pas  modifié  par  l'état  de  liberté 
on  de  combinaison . 


Calcul  des  indices  de  réfraction  des  corps  répondant  à  la  formule 

Qn^mQx 

d'après  les  indices  de  leurs  éléments  constituants. 

Déjà  Grailich,  Waifs,  Hoek,  Schrauff  et  d'autres  ont  donné  des  for- 
mules qui  permettent  de  calculer  l'indice  de  réfraction  d'un  mélange 
de  liquides,  lorsqu'on  connaît  la  composition  centésimale  en  volume 
et  la  densité  de  ce  mélange,  ainsi  que  l'indice  de  réfraction  de  cha- 
cun des  liquides  dont  le  mélange  est  constitué.  Biot  et  Arago  avaient 
aussi  donné  la  formule  suiv&nte,  destinée  à  calculer  l'indice  de  ré- 
fraction des  gaz  mélangés  : 

N«-l  „       ws  — 1       ,    n^-i  —  \  ,  «-tt  —  1 

dans  laquelle  Nest  l'indice  de  réfraction  du  mélange,  D  sa  densité,  P 
son  poids  moléculaire,  c'est-à-dire  la  moyenne  des  poids  molérulaires 
de  ses  composants;  et  nd  p  les  valeurs  correspondantes  pour  chacun 
des  composants. 
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Pour  être  applicable  aux  liquides,  cette  formule  doit  devenir  : 


N-1  _      n-1      .   n^-l 


D 


dn 


Landolt  a  calculé  les  indices  de  réfraction  de  plusieurs  mélanges, 
n— 1        n|— 1 


d'après  Téquation  :  N: 


14-    d 


d, 


.  N  a  élé  pris  relali- 

vement  à  la  ligne  a.  du  spectre  de  l'hydrogène.  Les  résultats  ont  tou- 
jours été  fort  approchés  de  ceux  que  fournit  Texpérience.  Ainsi  que 
cela  ressort  du  tableau  suivant  : 


NOMS  DES  CORPS 

TROUVÉ 

CALCULÉ 

P 

d 

y.7. 

3  méthyl-alcoo; 

1  méthyl-alcool 

Mélange 

96 

88 
184 

0,7964 
0,813,n 
0,8038 

1.3279 
1.4057 
1,3640 

1.3644 

2  éihyl- alcool..   .... 

1  amyl-alcool 

Mélange 

92 
88 
180 

0.8011 
0.8155 
0,8('65 

1,3605 
1.4057 
l,382i 

i.r>«i 

1  ôthyl-alcool 

2  amyl-alcool 

Mélange 

46 
176 
222 

0.8011 
0,8135 
0,8104 

i,r:605 

1,4057 
1.3961 

l.ô^) 

1  acide  acétique.   .   .   . 
1  acide  butyrique..   .   . 
Mélange 

63 

88 

148 

1,0518 
0.9610 
0.9930 

1.3706 
1,3953 
1.3850 

1,3847 

1  éthyl-alcool 

1  acide  formiqne.   .   .   . 
Mélange.  . 

46 
46 
92 

08011 
1.2211 
0,9602 

1,3605 
1,3695 
1,3610 

1,3612 

1  aldéhyde  benzoïque.   . 
1  acijle  formique.   .  .   . 
Mélange 

ir6 

46 
152 

1,0474 
1,2211 
1.0876 

1,5391 
1,3693 
1.4900 

1.4900 

Ces  règles  applicables  au  calcul  de  Tindice  de  réfraction  des  mé- 
langes doivent  aussi  s'appliquer  à  celui  des  combinaisons,  puL<qii«> 

amsi  que  M.  LandoU  l'a  démontré.  La  valetir  ^ d'un     liqiiiA» 
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Qni{mQx  dépend  seulement  de  la  formule  brute  et  pas,  ou  à  peu  près 

pas,  de  la  formule  rationnelle. 

L'équation  devient  alors  : 

N  — 1  -       n  —  \         ,  «1—1            .  na  — 1 
-^?=-^gm+-j-  g,m,+  JL-^g,m,  + 

OU 

P=::gm+g,m,  +  g2W. 

n— 1 
etc.,  le  produit  —r-  par  le  poids  atomique  peut  être  écrit  . 

-^P=R;-^g==r;-^  gi=^.-. 
etc. 

Lorsque  les  valeurs  de  r,  r^,r^\  c'est-à-dire  les  équivalents  de 
réfraction  des  éléments  sont  connus,  on  peut  en  déduire  la  valeur 
R  d'une  combinaison  contenant  m  atomes  d'un  premier  élé> 
ment,  m^  atomes  d'un  second  et  m^  atomes  d'un  troisième.  On  a, 
en  effet,  R=mrH-miri4-wijr,.Gequi  revient  à  dire  que  Téquiva- 

N— 1 
lent  de  réfraction  du  mélange     ^     P  est  égal  à  la  somme  des  équi- 
valents de  réfraction  des  atomes  constituants  ;  c'est-à-dire  se  cal- 
cule absolument  comme  le  poids  moléculaire. 

Les  équivalents  de  réfraction  calculés  avec  l'indice  u.a  étant  connus 
pour  G,  H  et  O,  et  étant  égaux  à  5  pour  G,  à  1 ,3  pour  H  et  a  3  pour  0, 
les  équivalents  de  réfraction  des  liquides  G"H"0*  peuvent  êlre  cal- 
culés facilement.  Ainsi  pour  Talcool  C^H^^,  on  a  :  L'équivalent  de 
réfraction  de  G«H«a=2(5,00) -f- 6(1, 50)-+-1(3,00)  =  20,80,  d'où  Ton 

D 

peut  déduire  N,  d'après  Péquation  N=l-f-  -p — r-. 

Ce  calcul  très-simple,  qui  peut  servir  à  trouver  d'une  manière 
très-approchée  l'indice  de  réfraction  dé  beaucoup  de  liquides  orga- 
niques, tant  mono  que  polyatomiques,  n'est  plus  applicable  aux  corps 
dont  la  réfrangibilité  est  considérable. 


Analyse  optique. 

Landolt  a  trouvé  qu'à  l'aide  de  l'équivalent  de  réfraction  ^*"~^- 

d 
on  peut  déterminer  la  composition  centésimale  d'un  liquide  composé 
de  deux  et  même  de  trois  éléments. 

?51. 
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y.  M 

11  a  remarqué  d'abord  que  la  valeur  —r-  se  maintient  constante 

quand  la  température  augmente  ou  diminue,  n  diminuant  en  même 
temps  que  d. 

Il  a  établi  en  outre  que  le  rapport  entre  le  pouvoir  réfringent  d'un 
mélange  et  celui  de  ses  composants  peut  être  exprimé  par  la  formula 

^     P=       .     p  ■+■     '       p'y  où  p  et  p'  indiquent  les  poids  des 

composants  exprimés  en  parties  de  P= poids  du  mélange  ;  si  donc  la 

N— 1   ■ 
valeur    ^     d'un  mélange  est  déterminée  à  une  température  quel- 

»— 1       n'— 1 
conque,  et  que  l'on  connaisse  — ^ —  et  .11  est  facile,  quand  le 

mélange  ne  renferme  que  deui^  liquides,  d'en  déterminer  la  propor- 
tion en  centièmes,  en  faisant  P=100.  On  peut,  en  effet,  poser  les  5 
équations  : 

lOOiN— 1       n— 1  n'-i  ,,^^       , 

1-  _g_  =  -^;;+-_-(iOO-p) 


.■KM-M 


n-~1       n'  —  X 

d  d'  ' 

3-  j/=100— j5 

Pour  vérifier  cette  méthode,  Landolt  s'est  servi  des  obsenralions 
qui  suivent.  Les  indices  de  réfraction  ont  été  déterminés  à  20*  par 
rapport  à  la  ligne  rouge  du  spectre  de  l'hydrogène 

Un  premier  mélange  a  été  fait  contenant  :  alcool  ordinaire. .    51,1 

alcool  amyliqud. .    4g,9 

Et  un  second  mélange  qui  renfermait  :  alcool  éthylique. .    20»7 

et  alcool  amylique.  79,5 
Pour  l'alcool    amylique  d'ailleurs   n  =  1,4057,  4  =  0,8155  rt 

^Ç^=:  0,4987. 
a 

Pour   l'alcool   ordinaire  n  =  4,3606,  d=  0,8011  el'îî^^ 
0,4501. 
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Pour   le  premier  mélansfe    N   égalait  —  1 ,5822,  D=: 0,8005  et 

*-^^  =  0,4738. 
Pour  le  deuxième  mélange  N  égalait  —  1,5961,   1)  =  0,8104  et 

^=0,488>. 

Ces  nombres  nous-donnent  la  quantité  d'alcool  amylique  que  ren- 
ferment les  deux  mélanges,  d'après  les  équations  : 
_  47,58     —45.01 


0,4987—  0,4501 


=  48,8. 


_  48,87    —41,01      _ 
^*"~"  0,4987  -  0,4501""^  *^* 

Si  Ton  soustrait  ces  deux  nombres  de  100  pour  avoir,  par  différence^ 
la  proportion  de  Talcool  éthylique,  on  a  finalement  : 

Mel.  I.  Mel.  IL 


COMPOSITION 

COMPOSITION 

non  POSITION 

COMPOSITION 

GALCUL<K. 

▼RAIK. 

CALCULiC. 

VRAIE. 

Amyl-alcool..     48,8 

48,9 

79,4 

79,5 

Éthyl-alcool. .     51,2 

51,1 

20,6 

20,7 

Cette  méthode  analytique,  excellente  pour  tous  les  jcas  où  un  mé- 
lange ne  renferme  que  deux  liquides,  peut  être  encore  étendue  au  cas 
où  il  en  renferme  trois;  il  suffît  alors  de  prendre  à  la  fois  les  indices 
de  réfraction  par  rapport  à  plusieurs  lignes.  Mais  alors  les  erreurs 
d'observations  sont  trop  considérables,  et  les  résultats  de  l'analyse 
cessent  d'être  exacts. 

Toute  restreinte  qu'elle  est,  la  méthode  d'analyse  optique  que  nous 
venons  de  décrire  peut  encore  rendre  de  signalés  services.  Il  faut 
avoir  grand  soin  lorsqu'on  veut  l'employer  de  déterminer  l'indice  de 
réfraction  et  la  densité  à  la  môme  température  pour  un  même  li- 
quide. Mais  les  indices  de  réfraction  et  la  densité  des  divers  liquides 
peuvent  être  pris  à  des  températures  variables,  puisque  la  valeur 

.     est  constante. 
a 

Landolt  a  fait  une  série  d'expériences  destinées  à  voir  quelle  est 

l'influence  des  erreurs  d'observation  sur  les  résultats  de  l'analyse.  Il 

a  déterminé  n  et  ^  à  trois  reprises  et  à  des  températures  différentiels 

pour  un  mélange  de  chloroforme  et  d'alcool,  et  pour  chacun  de  ces 

liquides  pris  sépwpément.  U  a  obtenu  ainsi  pour  l'équivalent  de  ré-» 
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fraction  des  Irois  liquides  des  nombres  variables,  mais  assez  rappro- 
chés; en  combinant  ces  nombres,  il  a  pu  poser  27  équations. La  quan- 
tité d*alcooi  trouvée  en  faisant  une  moyenne  entre  les  résultats  de 
ces  27  équations  a  été  de  15,02,  et  la  quantité  vraie  était  de  15,1 1  ;  la 
plus  grande  déviation  pour  Talcool  a  été  de  0,26,  ^  la  plus  grande 
différence  entre  les  diverses  analyses  a  été  de  0,52. 
Cette  méthode  analytique  donne  des  résultats  d'autant  plus  sûi-s, 

n  —  1 
que  les  pouvoirs  réfringents  — -r—  des  deux  liquides  mélangés  ont 

des  valeurs  plus  éloignées  ;  elle  donne  en  général  des  résultats  assez 
exacts  pour  que  les  variations  ne  portent  que  sur  la  première  déci- 
male, exactitude  qui  n'est  pas  dépassée  par  les  autres  méthodes  ana- 
lytiques. 

On  a  appliqué  l'analyse  optique  à  Tétude  des  produits  d'une  dis- 
tillation fractionnée.  Un  mélange  de  200  grammes  d'alcool  ordinaire 
et  de  200  grammes  d'alcool  amylique  a  été  divisé  en  7  parties,  pas- 
sant entre  150»  et  152',  les  indices  de  réfraction  et  les  densités  des 
liquides  purs  étaient  : 


n 

d 

n-1 
d 

Pour  l'aljool  éthylique. 

1,3620 

0,7975 

0,4539 

—      •    amylique. 

.     1,4076 

0,8099 

0,5053 

Les  produits  de  la  distillation  ont  fourni  les  résultats  suivants  :  les 
poids  des  portions  distillées  sont  exprimés  en  centièmes  de  la  quan- 
tité totale. 


Portion 

1 

II 

m 

IV 

Y 

VI 

VII 

Point     d'ébutli- 
tion 

80'-90* 

90'-100' 

lOOMlO- 

110^120* 

12D».130' 

130--131* 

131•-13^ 

Quantité  en  cen- 
tièmes du  pro- 
duit recueilli. 

23,5 

22,5 

12,5 

7,0 

9.0 

5,5 

18 

n 

i* 

n— 1 

d     

1.3680 
0,8U05 

0.4598 

®  ®c 

1,5781 
0,7995 

0,4729 

1.3871 
0,8109 

0,4774 

1.3983 
0.8060 

0,4942 

1.4054 
0.8091 

0,5011 

1,4013 
0.80J4 

0.50S2 

Éthyl-alcool .     . 
Amyl- alcool. .   . 

88.1 
11,9 

82,0 
18,0 

•    61,5 
38,5 

52.4 
47.6 

18,4 
81,6 

4,5 
93.5 

0.2 
99,8 

100,0 

100,0 

100,0 

100,0 

100,0 

100,0 

100,0 
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Cet  exemple  montre  quels  services  peut  rendre  l'analyse  optique 
clans  l'étude  des  distillations  fractionnées,  elle  peut  aussi  servir  à  dé- 
terminer en  quelles  quantités  deux  liquides  se  mêlent.  Ainsi,  en  agi- 
tant de  Teau  avec  de  Téther,  et  séparant  ensuite  les  deux  couches, 
on  a  trouvé  que  la  couche  supérieure  renfermait  95,19  parties  d'é- 
theret4,l  parties  d'eau;  tandis  que  dans  la  couche  inférieure,  il  y 
avait  8,2  parties  d'éther  et  91,8  d'eau. 

L'analyse  oplique  peut  encore  servir  aux  études  sur  la  diffusion, 
pourra-t-elle  un  jour  servir  à  étudier  les  dissolutions  «des  solides 
dans  les  liquides?  On  ne  peut  l'aiTirmer  encore,  mais  les  travaux  de 

M.  Gladstone,  relatifs  au  pouvoir  réfringent  —j-  du   sel  genune 

solide  ou  en  solution,  permettent  d'espérer  une  solution  affirmative 
pour  l'avenir. 


Analyse  optique  des  combinaisons. 

La  formule  qui  stert  à  analyser  les  mélanges  est  également  appli- 
cable aux  combinaisons,  et  doit  donner  des  résultats  d'autant  plus 
rapprochés  de  la  vérité,  que  le  pouvoir  réfringent  des  éléments  est 
mieux  connu.  Comme  la  plupart  des  composés  organiques  sont  ter- 
naires, il  est  nécessaire  de  déterminer  les  indices  de  réfraction  re- 
lativement aux  trois  lignes  ;  rouge  «,  verte  p  et  violette  7  de  l'hy- 
drogène. On  a  pour  C,  H  et  O  les  valeurs  suivantes  : 

n<x— 1  nP  — 1  n-y—l 

""rf~"  d  d 

G 0,42205  0,45095  0,45758 

H  0,30160  1,31610  1,31950 

a 0,17280  0,17596  0,17703 

A  l'aide  de  ces  9  constantes  et  des  indices  de  réfraction  Na,  Np  et  N^ 
d'un  corps  composé  de  carbone,  d'hydrogène  et  d'oxygène,  dont  la  den- 
sité D  est  supposée  connue,  on  peut  calculer  la  composition  centésimale 
de  ce  corps.  Pour  faire  comprendre  le  mécanisme  de  ce  calcul,  posons 

d'abord  :  lOo!îî^=A;  100  ^î^  =B;  100  ^^l=^=:C;ap- 
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pelons  en  outre  x  la  proportion  centésimale  de  carbone,  y  celle  de 

rtiydrogène,  et  %  celle  de  Toxygène.  Nous  aurons  : 

0,42205  a; 4- 1,30160  t/+ 0,1 7280  %=k 
0,43095  rc4-l,31610  y  +  0,17596  z=B 
0,43738  ^-4-1,51950  y  4-0,1 7705  z=zQ 

équation  d'où  Ton  peut  tirer  les  valeurs  des  trois  inconnues. 

Les  quelques  exemples  suivants  montrent  quel  est  le  degré  d'exac- 
titude de  cette  méthode  analytique  ; 

Éthyl-alcool  Q^n^a,  —  d=0,8011,  na=1,36054,  wp=l,36665 
etn7=:1,36997;d'où  :A=45,d05;  B=45,768;  C=: 46,185;  on  dé- 
duit de  ces  nojoabres  pour  la  composition  de  Talcool  en  centièmes. 


COMPOSITION   VRAIE. 

COMPOSITION  TROUVÉ  F, 

G. 

.    .    .     52,2 

51,9 

H. 

.   .    .     13,0 

12,9 

a. 

.   .    .     54,8 

36,2 

100,0  101,2 

Amyl-alcool.  —  ^=0,8155;  ria=:l, 40573;  n?=:l, 41278;  «7= 
1,41689;  d'où  A=49,874;  B:=: 50,741  ;  0=51,246,  d'où  enfin 
pour  la  composition  centésimale. 


COMPOSITION  vnAIE. 

rOMPOPITION  TROUVÉE. 

G.  . 

,    .     68,2 

68,0 

H.   . 

.    .     13,6 

15,3 

a.  . 

.   .     18,2 

21,9 

100,0  103,2 

Comme  on  le  voit,  les  chiffres  relatifs  au  carbone  et  à  l'hydrogène 
sont  assez  exacts.  La  différence  n'est  grande  que  relativement  à 
Toxygéne,  et  cela  parce  que  le  pouvoir  réfringent  de  cet  élément  est 
mal  connu. 

N  — ~  1  71  »^"  1  w    I  A 

La  formule  ^  P=  —-r-  p-\ — *-^ —  p,..., n'étant  qu'une  for- 
mule d'interpolation,  ne  peut  servir  que  pour  des  corps  de  faible 
réfrangibilité. 

Si  l'on  n'avait  à  n'analyser  que  des  composés  binaires,  on  pourrait  y 
arriver  en  connaissant  pour  la  combinaison  et  pour  chaque  éténnenf 
l'indice  de  réfraction,  relativement  à  une  seule  raie,  dans  le  cas  de 

fi I 

i'eau  H«ô,  le  pouvoir  réfringent  de  l'oxygène  — -j — étant  mal  connu. 
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on  n'obtient  que  des  résultats  approximatifs  :  Téquation  qui  conduit 
à  ces  résultats  est  la  suivante  : 

1, 30160  a;4- 0,17280(100  — ar)=33,H1 

où  X  est  la  quantité  d'hydrogène.  On  trouve  ainsi  x=\A  pour  100, 
au  lieu  de  11,11  qui  est  la  vérité. 

Avec  les  T hydrocarbures  liquides,  on  obtient  des  chiffres  plus  rap- 
prochés de  la  vérité. 

Ainsi  pour  l'amylène,  nous  avons  :  D= 0,6755;  Na=r  1,37061  ;  et 

?ÎIll  =0,55044.  Déterminant  H  par  Téquation  : 

1,30160  a;  H-0,42205{100—a;)=55,044 
Nous  trouvons  : 


COMPOSITION  VRAIE. 

COMPOSITION  TROUVÉE 

G.  . 

.    .     85,7 

85,4 

H.  . 

.   .     14,3 

14,6 

La  possibilité  d'appliquer  l'analyse  optique  aux  combinaisons, 
donne  des  résultats  d'autant  plus  exacts  que  le  pouvoir  réfringent  des 
éléments  est  mieux  connu.  Ces  pouvoirs  réfringents  n'étant  connus 
jusqu'à  ce  jour  qu'approximativement,  il  est  évident  que  cette  mé- 
thode analytique  n'est  encore  que  théorique.  Mais  outre  qu'elle  peut 
devenir  applicable  un  jour,  sa  possibilité  théorique  montre  entre  le 
pouvoir  réfringent  et  la  composition  des  corps  des  relations  d'une 
importance  considérable. 


HISTOIRE   DE   LA   SYNTHÈSE 

EN   CHIMIE   ORGANIQUE. 

Depuis  longtemps  on  distingue  en  chimie  Fanalyse  de  la  synthèse. 
Avec  l'analyse,  un  corps  étant  donné,  on  le  réduit  en  ses  éléments  ; 
avec  la  synthèse  au  contraire,  étant  donnés  les  élément8,'on  recon- 
stitue le  corps. 

Juiqu^à  ces  vingt-<cinq  dernières  années,  la  chimie  organique 
possédait  seulement  la  première  de  ces  méthodes  d'investigation.  On 
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dminaposait  les  corps  par  degré^i  en  les  soumettant  à  raction  mé- 
nagée de  divers  agents,  et  en  partant  d'un  composé  compliqué,  on 
arrivait  ainsi  jusqu'à  ses  éléments,  en  passant  par  un  grand  nombre 
de  composés  intermédiaires  plus  simples.  Avec  ces  composés  nou- 
veaux ou  avec  les  éléments,  on  ne  pouvait  d'ailleurs  jamais  re- 
monter au  corps  d'où  l'on  était  parti.  En  d'autres  termes,  la  synthèse 
n'existait  pas. 

Dans  ce  dernier  quart  de  siècle,  la  chimie  organique  est  entrée  en 
possession  de  cette  méthode  synthétique  qui  lui  manquait.  Nous 
avons  l'intention  de  faire  dans  ce  chapitre  l'histoire  des  diverses 
méthodes  employées  à  la  réalisation  de  cette  œuvre  importante.  Mais 
avant  d'entrer  en  matière,  il  est  bon  que  nous  nous  arrêtions  un  in- 
stant pour  fixer  le  sens  que  l'on  doit  attacher  à  la  parole  syn- 
thèse. 

Gomme  nous  venons  de  le  dire,  la  synthèse  est  l'opposé  de  l'ana- 
lyse. Ici  on  réduit  un  composé  dans  ses  éléments,  ou  au  moins  on  le 
transforme  en  d'autres  composés  plus  simples,  là  on  forme  directe- 
ment des  corps  composés  au  moyen  des  éléments  ;  ou  tout  au  moins 
en  partant  d'autres  composés  moins  compliqués  que  ceux  quïl  s'a- 
git de  produire.  En  résumé,  dans  l'analyse,  on  diminue  la  complica- 
tion moléculaire,  on  l'accroît  dans  la  synthèse. 

Si  l'on  voulait  cependant  donner  au  mot  synthèse  une  acception 
aussi  vaste,  il  faudrait  non  un  chapitre,  mais  un  volume  entier  pour 
écrire  l'histoire  de  la  synthèse  en  chimie  organique;  aussi  restrein- 
drons-nous un  peu  le  sens  de  cette  parole. 

En  fait,  si  nous  considérons  les  diverses  réactions  qui  augmentent 
la  complication  moléculaire  des  corps,  nous  verrons  qu'il  se  présente 
des  cas  fort  différents,  comme  le  démontreront  mieux  les  exemples 
qui  suivent. 

Soumet-on  l'alcool  à  l'action  de  l'acide  sulfurique,  on  obtient  de 
l'éther,  or,  l'alcool  répond  à  la  formule  GWO  et  l'éther  à  la  for- 
mule €*H»oa. 

De  même,  si  l'on  fait  agir  l'acide  acétique  sur  l'éthylamine,  on  ob- 
tient l'acétate  d'éthylamine  dont  la  formule  brute  est  C*H*«Aiô«, 
tandis  que  celle  de  l'acide  acétique  est  PH^O*,  et  ceUe  de  l'éthyl»- 
mine  €«IPAz. 

Dans  la  production  de  l'acétate  d'éthylamine  comme  dans  celle  de 
l'éther,  il  se  forme  un  composé  dont  la  molécule  est  plus  compliquée 
que  celle  de  ses  générateurs,  en  d'autres  termes,  il  se  fait  une  syn- 
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thèse,  si  Ton  attribue  à  ce  mot  la  large  acception  que  nous  indiquions 
un  peu  plus  haut. 

Toutefois,  si  Ton  soumet  les  nouveaux  corps  qui  se  sont  formés  à 
des  réactions  énergiques,  et  si  Ton  étudie  les  produits  qui  prennent 
naissance,  on  observe  que  ces  produits  sont  les  mêmes  qui  se  pro- 
duisent lorsqu'on  soumet  aux  mêmes  réactions,  non  plus  les  com- 
posés obtenus  synthétiquement,  mais  leurs  générateurs. 

Par  exemple,  Faction  de  l'acide  acétique  sur  Talcool  donne  de  l'a- 
cétate d'éthyle  et  de  Teau,  et  c'est  encore  de  l'acétate  d'éthyle  et  de 
l'eau  qui  se  forment  lorsqu'on  soumet  l'acide  acétique  à  l'action  de 
lether, 

G«H«a     4-    G«H*a2    =:    €*H8a«    +    H«a 

Alcool.  Acide  Bther  Fan. 

acétique.  acétique. 

QA^iOQ,      ^      2G«H^a2      =      2G*H8a«      +      H«a 

éther.  Acide  Étiier  Eau. 

acétique.  acétique. 

Des  faits  analogue^  s'observeraient  avec  l'acétate  d'éthylamine. 

11  paraît  donc  que  dans  l'éther,  comme  dans  l'acétate  d'éthyla- 
mine,  les  radicaux  qui  s'unissent  pour  former  une  molécule  plus 
compliquée  que  les  molécules  primitives,  restent  dans  un  certain 
état  d'indépendance  réciproque  et  se  séparent  de  nouveau  sous  l'in- 
Huence  des  réactifs  un  peu  énergiques. 

Supposons  maintenant  que  l'on  fasse  agir  simultanément  du  so- 
dium e\  de  l'anhydride  carbonique  sur  le  phénol,  on  obtiendra  le  sel 
de  soude  de  l'acide  salicylique,  et  l'on  aura  réalisé  ainsi  une  syn- 
thèse, puisqu'en  partant  du  phénol  G^H«0,  on  aura  préparé  l'acide 
salicylique  C'H^O*. 

Cette  synthèse  diffère  beaucoup  de§  précédentes.  De  fait  et 
bien  que  dans  certains  cas,  sous  des  influences  énergiques,  l'acide 
salicylique  puisse  se  scinder  en  phénol  et  en  anhydride  carbo- 
nique, dans  le  plus  grand  nombre  des  réactions,  cet  acide  donnera 
naissance  à  des  produits  tout  à  fait  différents  de  ceux  que  l'on  pour- 
rait préparer  à  l'aide  de  l'anhydride  carbonique  ou  du  phénol  ;  ces 
dérivés  auront  à  peu  près,  en  effet,  la  même  complication  que 
l'acide  salicylique  lui-même. 

On  voit  qu'une  grande  différence  sépare  les  deux  classes  de  syn- 
thèses que  nous  venons  dépasser  en  revue.  Aussi,tout  en  convenant  que 
les  réactions  de  la  première  classe  sont  au  fond  des  synthèses,  nous 


558  PRINCIPES  D£  CHIMIE. 

croyons  devoir  conserver  exclusivement  le  nom  de  synthèse  à  la  pro- 
duction d'une  substance  plus  compliquée  que  ses  générateurs,  et 
capable  d'entrer  intégralement  en  réaction,  en  donnant  des  corps 
dont  la  molécule  soit  à  peu  prés  aussi  compliquée  que  la  leur.  Dans 
le  cas  où  un  corps  est  obtenu  au  moyen  des  éléments,  ou  au  moyen 
d'un  autre  corps  préparé  lui-même  avec  les  éléments,  on  le  dit  ob- 
tenu par  synthèse  totale. 

Un  des  premiers  faits  connus  de  synthèse  en  chimie  organique 
est  dû  à  Vœhler,  Ce  chimiste  a  découvert  vei-s  4828  un  procédé . 
qui  permet  de  préparer  Turée  à  l'aide  des  éléments.  On  sait  que 
l'urée,  bien  que  ne  présentant  point  les  caractères  des  cyanates,  a  la 
composition  du  cyanate  d'ammonium.  Or,  Vœhler  a  démontré  que 
lorsqu'on  fait  bouillir  ensemble  une  solution  de  sulfate  d'ammo- 
niaque avec  une  solution  de  cyanate  de  potasse  et  qu'on  évapore  à 
siccité,  le  résidu  repris  par  l'alcool  abandonne  à  ce  dernier  de  l'urée 
qu'on  peut  obtenir  cristallisée  par  l'évaporation  spontanée  de  ce  li- 
quide ;  il  se  forme  évidemment  dans  ce  cas. du  cyanate  ammonique 
qui  se  transforme  ensuite  en  son  isomère  l'urée. 

Cyanate  Sulfate  Urée.  Sullaie 

de  potasse.  d'ammonium.  de  potas^. 

Un  peu  plus  tard,  vers  1845,  Rolbe  fit  une  expérience  qui  fut  fé- 
conde en  résultats  synthétiques  :  en  faisant  agir  le  chlore  sec  sur  le 
sulfure  de  carbone,  il  parvint  à  remplacer  le  soufre  de  ce  dernier 
composé  par  du  chlore,  et  obtint  de  la  sorte  le  perchlorure  de  car- 
bone GC\*. 

es*      -h      4C1*      =      €CH      -f      2SC1« 

Sulfure  Chlore.  Perchlorure  Chlorure 

de  carbone.  de  carbone.  de  soufre. 

Dans  le  courant  de  la  même  année,  le  même  chimiste  parvint  à 
préparer  l'acide  trichloracé  tique  en  faisant  agir  simultanément  le 
chlore  et  l'eau  sur  le  proto-chlorure  de  carbone  G»(U^.  Cette  réaction 
s'adcomplit  en  deux  temps  ;  dans  le  premier,  le  proto-chlorure  de 
carbone  se  convertit  en  sesquichlorure,  et  dans  le  second,  ce  der- 
nier corps  se  transforme  en  acides- chlorhydrique  et  trichloracé- 
tique. 

€*C1*    H-     ^}j    =    G*C1« 

Prolo-chlorure       Chlore.       Sesquichlorure 
de  carbone.  de  carbone. 


HISTOIRE  DE  LA  SYNTHÈSE  EN  CHIMIE  ORGANIQUE.         559 

€^..  +  2(H}a)  =  «-CMja  +  5(']!) 

Sifgquichlorure  Eau.  Acide  Acide 

de  carbone  ti-ichinracétique.  chlorbydrique. 

Comme  d'ailleurs,  le  perchlorure  CCH  donne  du  proto-chlorure 
CCI*,  lorsqu'on  dirige  ses  vapeurs  à  travers  un  tube  chauffé  au 
rouge, 


2GCH 

=      Cl* 

4-      C*C1* 

Perchlorure 

Chlore. 

Proto-chlorure 

de  carbone. 

de  carbone. 

la  synthèse  totale  de  Tacide  trichloracétique  se  trouva  faite. 

Enfin  encore  en  4845,  M.  Melsens  découvrit  que  l'hydrogène  nais- 
sant dégagé  à  l'aide  du  sodium,  a  la  propriété  de  se  substituer  au 
chlore  des  composés  organiques  chlorés,  et  par  cette  réaction,  à  la- 
quelle il  donna  le  nom  de  substitution  inverse,  il  réussit  à  convertir 
l'acide  trichloracétique  en  acide  acétique. 


m»  -^ 

<Si) 

=  K")  -  ""■SI 

Acide 

Hydrogène. 

Acide                         Acide 

trichloracétique. 

chlorbydrique.              acéliijuo 

Environ  à  la  même  époque,  Kolbe  faisant  agir  sur  le  sulfure  de  car- 
bone, non  plus  le  chlore  sec,  mais  le  chlore  humide,  obtint  un 
corps  nommé  depuis  chlorure  trichloro-méthyl-sulfureux  et  qui  ré- 
pond à  la  formule  €C1*S0*.  Ce  corps  soumis  à  l'action  de  la  potasse 
échangea  un  atome  de  chlore  contre  l'oxhydryle  OH,  et  fournit  l'a- 
cide trichloro-méthyl-sulfureux  CCPHSO'.  Enfin,  cet  acide  traité  par 
l'hydrogène  naissant  développé  au  moyen  de  Ja  pile,  donna  les  acides 
bichloro  - méthyl  -  sulfureux  €C1»H»S0* ,  chloro-méthyl  -  sul  fureux 
CClflsSa^  et  méthyl-sulfiireux  CH^SO'. 

A  la  f)n  de  4845,  on  pouvait  donc  déjà  obtenir  pnr  synthèse  totale 
le  chlorure  de  carbone,  l'acide  acétique  et  la  série  d'acides  sulfurés 
que  nous  venons  d'indiquer.  Ajoutons  encore  qu'ayant  l'acide  acé- 
tique, on  pouvait  préparer  le  gaz  des  marais,  en  distillant  l'acétate  * 
de  soude  avec  de  la  chaux  sodée.  Toutefois ,  cette  préparation. était 
encore  fort  indirecte.  Aussi  Melsens,  en  1846,  fit-il  la  synthèse  du 
gaz  des  marais  en  soumettant  le  perchlorure  de  carbone  à  la  substi-'' 
tution  inverse. 

CCM     -H    4(51)    =    4(H})    +     Cil* 

Perchlorure  Hydrogène.  Acide  Gaz 

de  carbone.  chlorhydrique.        des  marai!«. 
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De  1846  à  1850,  la  synthèse  ne  lit  plus  aucun  progrès,  mais  dans 
une  série  (inexpériences  commencées  en  1850  et  terminées  en  1851, 

pus \  C*H*  ] 

Frankland  réussit  à  préparer  le  méthyle  q^A  et  Téthyle  ^,«5  !  ù 

Taide  des  alcools  correspondants.  Il  faisait  agir  pour  cela  le  zinc  sur 
les  éthers  iodhydriques  de  ces  alcools.  La  réaction  s'accomplit  en 
deux  phases;  dans  la  première,  il  se  forme  de  Tiodure  de  zinc,  ainsi 
qu'un  composé  de  ce  dernier  métal  avec  Téthyle  ou  le  méthyle, 
dans  la  seconde,  ce  composé  organo-métallique  réagit  sur  une 
deuxième  molécule  de  Féther  iodhydrique  employé,  et  donne  nais- 
sance aux  hydrocarbures  que  nous  venons  de  citer. 

1-  ^(^T|)     +    ^*"''    =    *"^*     "^     ^""icHs 

lodiire  Zinc.  lodure  Zinc- 

de  méthyle.  de  zinc.  méthjle. 

»    »«ig:  +  '(Tl)  =  »■""  +  iZ\) 

Zinc  lodure  lodure  Méthyle. 

mêthylf.  de  méthyle.  de  zinc. 

A  répoque  où  il  fut  découvert,  ce  fait  ne  fut  pas  considéré  comme 
une  synthèse.  On  donna  aux  hydrocarbures  obtenus  des  formules 
inférieures  de  moitié  à  celles  à  l'aide  desquelles  nous  les  représen- 
tons aujourd'hui,  et  Ton  crut  avoir  isolé  les  radicaux  GH'*  et  €*H* 
cx)ntenus  dans  les  iodures  de  méthyle  et  d^éthyle.  Gerhardt,  il  est 
vrai,  montra  presque  aussitôt  qu'il  était  nécessaire  de  doubler  ces 
formules  ;  mais  tout  en  doublant  leur  formule,  il  considéra  c^s  corps 
comme  analogues  à  1  hydrogène  ;  il  supposait  que  leur  molécule  ren- 
fermait deux  fois  le  même  radical  dans  un  certain  état  d'indépendance 
réciproque.  Il  en  résulta  que  pour  Gerhardt  et  les  autres  chimistes 
de  cette  époque  le  fait  découvert p^r  Frankland  était  considéré  comme 
analogue  à  celui  qui  a.  lieu  lorsqu'on  forme  les  éthers  composés,  et 
auquel  nous  refusons  le  nom  de  synthèse,  vu  le  sens  restreint  que 
nous  attachons  à  ce  mot.  L'opinion  qui  s'accrédita  lors  de  la  décou- 
verte de  Frankland,  s'est  conservée  jusqu'en  1864,  époque  à  laquelle 
Schorlemmer,  en  faisant  agir  le  chlore  sur  le  méihyle  libre,  parvint  à 
y  substituer  un  atome  de  ce  métalloïde  à  un  atome  d'hydrogène, 

€»U«      +      Cl«      =      HCl      4-      €«H»C1 

Méthyle.  Chlore.  Acide  Chlorure 

chlorhydrique.  d'étbyle. 

et  à  le  transformer  ainsi  en  chlorure  d'éthyle  à  l'aide  duquel  il  put 
préparer  l'alcool  ordinaire. 
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Donc,  en  partant  du  méthyle  qui  se  prépare  au  moyen  de  Vesprit- 
de-bois  €H*^,  on  obtient  Talcool  G*H«0,  on  exécute  une  véritable 

synthèse. 

Il  est  encore  des  chimistes  qui  croient  que  le  méthyle  et  Téthyle 
libre  renferment  deux  groupes  indépendants,  et  que  ces  deux  grou- 
pes s'unissent  seulement  d  une  manière  intime  sous  Tinfluence  du 
chlore.  Quoi  qu'il  en  soit,  comme,  dans  toute  synthèse,  nous  devons 
considérer  le  point  de  départ  et  le  point  d'arrivée,  la  réaction  de 
Frankland  est  une  réaction  synthétique.  Car  ne  le  fût-elle  pas  par 
elle-même,  elle  permettrait  de  réaliser  une  synthèse  en  faisant  agir 
le  chlore  sur  le  produit  obtenu. 

La  réaction  de  Frankland  est  surtout  importante  à  cause  de  sa  gé- 
néralité. Ce  chimiste,  en  effet,  a  obtenu  non-seulement  le  méthyle  et 
Téthyle  au  moyen  du  procédé  que  nous  venons  d'exposer,  mais  en- 
core les  radicaux  des  autres  alcools,  comme  par  exemple  Tamyle,  et 
Schorlenmier  a  montré  d'un  autre  côté  que  tous  ces  radicaux  peu- 
vent donner  lieu  aux  mêmes  phénomènes  que  le  méthyle. 

On  voit  donc  que,  si  en  partant  de  Talcool  méthylique,  on  peut  s'é- 
lever jusqu'à  l'alcool  éthylique,  au  moyen  de  ce  dernier  on  pourra  pré- 
parer Téthyle  G*H*®,  et  conséquemment  l'alcool butylique  G*H*oO  ;  puis 
à  l'aide  de  celui-ci,  le  butyle  €*H*8  et  Talcool  octylique  G®H**0,  etc. 

Par  le  moyen  de  cette  réaction,  on  s*élève  donc  dans  la  série  homo- 
logue, dont  cependant  on  ne  peut  obtenir  tous  les  termes. En  fait,  les 
alcook  successifs  étant  GH*a,  €«H«a,  PH»a,  G*H»oa,  G^H^a,  G«B»*a, 
.Gm'«a,  G»H*»a...  G»H«»+*a  et  ceux  de  ces  alcools  qui  peuvent  être* 
obtenus  synthétiquement  comme  nous  venons  de  le  dire,  étant  Tal- 
cool  ordinaire  G'H^O,  l'alcool  butylique  G*H»oO,  et  l'alcool  octylique 
G»fl»»a,  il  resterait  les  alcools  intermédiaires  G^H^a,  G»H*«a,  C6H**a 
et  G'H'^0  qui  ne  pourraient  s'obtenir  synthétiquement.  Heureuse- 
ment qu'en  1855,  pour  compléter  la  découverte  de  Frankland,  bien 
qu'on  ne  se  doutât  pas  alors  de  son  importance  synthétique, 
M.  Wurtz  réussit  à  préparer  toute  la  série  des  hydrocarbures  analo- 
gues, cequiiend  le  procédé  synthétique  dont  nous  nous  occupons  tout 
à  fait  général;  il  doinia  aux  hydrocarbures  intermédiaires  qu'il  obtint 
le  nom  de  radicaux  mixtes.  11  les  préparait  en  faisant  agir  le  sodium 
sur  un  mélange  de  l'iodure  d'un  radical  alcoolique  avec  Tiodure  d'un 
autre  radical  alcoolique.  C'est  ainsi,  par  exemple,  qu'il  prépara  le 
niéthyl-éthyle  4;^flI|=€5Us,  intermédiaire  entre  >  méthyle  G«U«  et 
Féthyle  G*H»o. 
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Na 

Na 

Sodium. 


!  -  't! 


I 

lodurc 
d'éthyle. 


-  Tî  = 

lodure 
de  méthyle. 


GH5| 

élbyl- 
mélbyle. 


lodure 
de  sodium. 


A  la  condition  d'avoir  le  chlorure  de  méthyle,  on  peut  donc  pré- 
parer les    hydrocarbures    homologues  G*H®,  G'H* €"!!*»-•-•  et 

à  Taide  de  ceux-ci  les  alcools  correspondants  €*fl6d,  G^H^O.... 
G»fl*'»-^*0.  La  préparation  synthétique  du  chlorure  de  méthyle  rend 
donc  toutes  les  synthèses  dont  il  vient  d'être  question  des  synthèses 
totales. 

Or,  on  sait  depuis  longtemps  que  le  gaz  des  marais  échange  un 
atome  d'hydrogène  contre  du  chloré,  lorsqu'on  le  soumet  à  Faction 
de  ce  métalloïde  ;  il  se  forme  dans  ces  conditions  un  composé  GH^l, 
identique  ou  isomère  avec  le  chlorure  de  méthyle.  Déniontrer  que  ces 
deux  corps  sont  identiques  ou  tout  au  moins  que  sous  l'influence 
des  réactifs  énergiques,  ils  donnent  les  mêmes  produits  de  décompo- 
sition, c'était  donc  démontrer  que  la  série  de  synthèses  dont  nous 
avons  parlé  sont  des  synthèses  totales.  M.  Berthelot  a  fourni  cette 
démonstration.  En  1855,  ce  chimiste  est  parvenu,  en  effet,  à  trans- 
former le  gaz  des  marais  monochloré  en  acétate  de  méthyle ,  au 
moyen  de  l'acétate  d'argent,  et  a  ensuite  saponifié  l'acétate  ainsi  pro- 
duit; c'est  même  cette  méthode  qui  a  servi  plus  tard  à  Sclior- 
lemmer  à  transformer  le  méthyle  en  alcool. 


GHsCl    -f 

Gaz  des  marais 
monochJorè. 

GH'r 

Acétate 
de  méthyle. 


As 

Acétate 
d'argent, 

Hydrate 
potassique. 


I»  =  '&\ 


+ 


a    = 


Ag 
Cl 

chlorure 
d'argent. 

G'H'a 

K 

Acétate 
potassique. 


a 


G^flsa 

Gfl- 

Acétate 
de  méihyle. 

Gfl» 


>  -  'S> 


Alcool 
iiiéthylique. 


Remarquons  à  présent  qu'à  chaque  alcool  correspond  un  acide 
qui  en  dérive  par  la  substitution  de  0  à  H*,  et  une  aldéhyde  qui  en 
dérive  par  la  soustraction  pure  et  simple  de  H*.  Considérons  qu  'à 
l'aide  d'un  alcool,  on  peut  obtenir  une  série  de  corps  tels  qu*éthers 
simples,  éthers  composés,  éthers  proprement  dits,  etc.;  et  nous  nous 
convaincrons  que  le  procédé  que  nous  venons  de  décrire  fournit  le 
moyen  de  réaliser  la  synthèse  d'un  nombre  immense  de  composé^ 
appai'tenant  à  la  série  des  acides  gras.  Ces  derniers  sont  du  reste 
loin  d'être  les  seuls  que  Ton  puisse  obtenir,  la  méthode  ayant  ètè 
récemment  étendue  à  la  série  aromatique. 
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Dans  le  courant  des  années  1864  et  1865,  en  effet,  MM.  Fitlig  et 
Tollens  ont  obtenu  synthéticpiement  les  homologues  déjà  connus  de 
la  benzine,  c'est-à-dire  le  toluène  G'H»,  le  xylène  G^H*",  etc.;  ils 
ont  de  plus  obtenu  des  hydrocarbures  nouveaux  de  la  même  série, 
dont  Tun  est  isomère  du  xylène.  Le  procédé  de  ces  chimistes  est 
le  même  à  Faide  duquel  M.  Wurtz  a  préparé  les  radicaux  mixtes  : 
il  consiste  à  faire  agir  la  benzine  bromée,  ou  le  toluène  brome  sur 
riodure  d'éthyle,  de  méthyle  ou  d*amyle,  en  présence  du  sodium. 
Le  sodium  s'empare  de  l'iode'  et  du  brome,  et  les  deux  résidus  s'u- 
nissent, pour  donner  naissance  à  l'hydrocarbure  nouveau. 


G«H5Br 

-h      GH'Br 

+      Na*      = 

^      2NaBr 

-f 

e^H» 

Benzine 

Bromure 

Sodium. 

Bromure 

Toluène. 

broinée. 

de  méthyle. 

de  sodium. 

MM.  Fittig  et  Tollens  ont  remarqué  qu'il  n'est  pas  indifférent  de 
faire  agir  le  bromure  d'éthyle  sur  la  benzine  monobromée  ou  le 
bromure  de  méthyle  sur  le  toluène  monobromé;  dans  ces  deux  cas, 
en  effet,  il  se  forme  deux  corps  qui  sont  isomères  et  non  identiques. 

Les  hydrocarbures  homologues  de  la  benzine  remplissent  dans  la 
série  aromatique  la  même  fonction  que  le  gaz  des  marais  et  ses  ho- 
mologues dans  la  série  grasse,  et  les  mêmes  moyens  qui  permettent 
de  transformer  ces  derniers  en  alcools  correspondants,  permettent 
de  préparer,  au  moyen  des  premiers,  les  vrais  alcools  aromatiques. 

L'expérience  a  été  faite  sur  le  toluène  que  M.  Cannizzaro  a  trans- 
formé en  alcool  benzylique.  A  cet  effet,  ce  chimiste  a  soumis  le  to- 
luène à  l'action  du  chlore,  il  a  fait  ensuite  bouillir  le  toluène  mo- 
nochloré avec  une  solution  alcoolique  d'acétate  de  potasse,  et 
finalement  il  a  saponifié  l'acétate  de  benzyle  obtenu  dans  cette  der- 
nière réaction  : 


1- 


Toluène. 


G'H^Cl 

Toluène 
monochloré. 


G*H3a 

Acétate 
de  benxyle. 


st»  = 


h       Cl* 

Chlore. 

Ki 
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monochlorr. 
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Cl 

chlorure 
de  potassium 

AcéUte 
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h      HCl 

Acide 
chlorhydrique. 

€*H5a 

G^HM' 

Acétate 
de  benzyle. 

"!> 

Alcool 
benzylique. 


ô     4- 


Toutes  ces  synthèses  sont  de  vraies  synthèaes  totales,  elles  [fartent 
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toutes  en  etïet  de  la  benzine  comme  point  de  départ,  et  M.  Berthelot 
a  observé  en  1858  que  cet  hydrocarbure  se  produit,  en  même  temps 
que  la  naphtaline  et  quelques  autres  substances,  lorsqu'on  dirige  un 
courant  de  vapeur  d'alcool  à  travers  un  tube  de  porcelaine  chauffé  au 
rouge.  Comme  on  peut  avoir  l'alcool  par  synthèse  totale,  on  peut 
également  considérer,  comme  obtenus  par  synthèse  totale,  la  benzine 
et  ses  dérivés. 

En  1858,  M.  Berthelot  réussit  à  préparer  synthétiquement  le  gaz 
des  marais  et  quelques  autres  carbures  d'hydrogène  plus  compliqués. 
Son  procédé  était  moins  élégant  que  ceux  qui  ont  été  découverts 
depuis,  mais,  sauf  pour  le  gaz  des  marais  qui  avait  été  déjà  préparé 
au  moyen  du  chlorure  de  carbone,  il  avait  à  défaut  de  l'élégance  le 
mérite  de  la  nouveauté.  M.  Berthelot  opéra  ces  synthèses  de  trois 
manières  différentes. 

V  11  fît  chauffer  pendant  plusiem's  jours  a  100°  des  ballons  qui 
renfermaient  de  Toxyde  de  carbone  et  de  la  potasse  caustique,  les 
deux  corps  se  combinèrent  avec  formation  de  formiate  de  potasse, 
d'où  Ton  pût  extraire  l'acide  formique. 


ea   +  Jjô    = 

=  «««» 

Oxyde             Hydrate 

Formiate 

i  carbone.       de  potasse. 

de  potasse. 

L'acide  formique  réduit  en  vapeurs  et  dirigé  à  travers  un  tube 
chauffé  au  rouge,  donne  lieu  à  une  réaction  très-compliquée  dans  la- 
quelle il  se  forme  du  gaz  des  marais  et  de  l'éthyléne  qui  se  trouvent 
ainsi  préparés  synthétiquement. 

En  faisant  agir  Téthylène  sur  l'acide  sulfurique,  avec  le  soin  d'a- 
giter beaucoup  Tappareil,  M.  Berthelot  est  parvenu  à  combiner  di- 
rectement ces  deux  corps,  et  a  produit  de  cette  façon  de  l'acide  sul- 
fovinique.  Ce  dernier,  par  la  distillation  avec  l'eau,  fournit  ensuite 
de  l'alcool. 

C«U*     +    ^^"i^"    =    ^*fl*  U* 

Éthylène.  Acide  Acide 

sulfurique.  sulfuviniqUe. 

0         Acide  £au.  Acide 

sulfovinique.  suUtirique. 
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Cet  alcool,  étant  tout  à  fait  identique  avec  l'alcool  ordinaire,  peut  êtce 
sans  difficulté  transformé  en  acide  acétique.  Or,  M.  Berthelot  a  ob- 
servé qu'en  passant  à  travers  un  tube  chauffé  au  rouge,  l'acide  acé- 
tique se  transforme  en  un  grand  nombre  d'hydrocarbures,  parmi 
lesquels  se  trouvent  le  gaz  des  marais  CH^,  Téthylène  G*E*,  le  pro- 
pylène  G^H®,  le  butylène  G*H*  et  Tamyléne  €*H*o  ;  tous  dès  lors  ob- 
tenus par  synthèse  totale. 

2*  Lorsqu'on  dirige  un  mélange  d'hydrogène  sulfuré  et  de  sulfure  de 
carbone  en  vapeur  sur  du  cuivre  chauffé  au  rouge»  ce  dernier  s'em- 
pare du  soufre,  tandis  que  l'hydrogène  et  le  carbone  qui  se  rencon- 
trent à  1  état  naissant  entrent  en  combinaison,  et  donnent  lieu  à  la  for- 
mation des  hydrocarbures  déjà  obtenus  par  le  procédé  précédent. 

5*  M.  Bertliëlot  a  également  réussi  à  opérer  le  passage  des  hydro- 
carbures de  la  série  de  l'éthylène  à  ceux  de  la  série  du  gaz  des 
marais.  Dans  ce  but,  il  combine  Téthylène  ou  ses  homologues  avec  le 
brome,  ce  qui  ne  présente  aucune  difficulté,  et  chaulTe  ensuite  le 
bromure  à  200°,  dans  un  tube  scellé  à  la  lampe,  avec  de  l'eau  et  de 
riodure  potassique.  Dans  ces  conditions,  le  bromure  est  décomposé, 
et  tandis  qu'une  partie  de  l'hydrocarbure  primitif  se  régénère,  une 
autre  partie  se  combine  à  2  atomes  d'hydrogène  provenant  d'une  dé- 
composition plus  complète  d'une  troisième  portion  de  la  masse,  et 
fournit  l'hydrocarbure  cherché. 

G*!!*"      +      H^      =      G*U6 

Étbylène.  Hydrogène.       Hydi-ure  d'étliyle. 

GSfllo'/         ^         II»        ==        Q^Ult 
Aoiylène.  Hydrogène.       Hydrure  d'amyle. 

•i**  En  dernier  lieu,  BL  Berthelot  a  observé  que,  sous  l'iiiflueiice 
d'un  puissant  courant  électrique,  le  carbone  pur  se  combine  avec  l'hy- 
drogène et  fournit  de  l'acétylène  G*H*,  gaz  qui  donne,  avec  le  proto- 
chlorure  de  cuivre  ammoniacal,  un  précipité  d'où  on  peut  ensuite 
l'isoler  à  l'état  de  pureté  au  moyen  de  l'acide  chlorliydrique.  8i,  au  lieu 
d'acide  chlorhydrique,  on  fait  agir  sur  ce  précipité  de  l'hydrogène  nais- 
sant dégagé  par  l'action  du  zinc  sur  l'ammoniaque  à  40%  l'acétylène 
s'unit  à  deux  atomes  d'hydrogène ,  et  l'on  obtient  ainsi  l'éthylène 
qui  peut  ù  son  tour  se  transformer  en  hydnire  d'éthyle  comme 
nous  venons  de  le  dire. 

CH*      4-      11*      =      CM* 

Acétylène.  Hydrogène.  EUiylènc. 
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-H.  Berthelot  ayant  oMenu  l'alcool  méthylique  à  Taide  du  gaz  des 
marais  et  ayant  préparé  les  homologues  de  l'éthyléne  jusqu'à  Tamy- 
lène,  avait  donc  réalisé  la  synthèse  des  alcools  correspondants.  Tou- 
tefois, comme  Téthylène  et  ses  homologues  ne  peuvent  se  trans- 
former en  hydrocarbures  ^turés  sans  une  grande  perte  de  produit, 
M.  Berthelot  voulut  transformer  directement  ces  hydrocarbures  en 
alcools  sans  passer  par  les  termes  saturés  qui  leur  correspondent. 
Avec  l'éthyléne  et  le  propylène,  il  réussit  complètement  en  employant 
Tacide  sulfurique  comme  nous  l'avons  exposé  plus  haut  ;  mais  avec 
le  butylène  et  Tamylène,  ce  procédé  cessa  de  donner  de  bons  résul- 
tats. 

Aussi  M.  Berthelot  opéra-t-il  d  une  autre  manière,  il  fit  chauffer 
avec  de  Tacide  chlorhydrique  ou  bromhydrique  concentré  Thydrocar- 
bure  qu'il  voulait  transformer  en  alcool.  Il  se  forme  dans  ces  conditions 
un  éther  bromhydrique  à  l'aide  duquel  on  peut  ensuite  obtenir  facile- 
ment Falcool  correspondant;  il  suffît  en  effet  pour  cela  de  soumettre 
cet  éther  à  Faction  de  Tacétate  d'argent,  et  de  saponifier  par  la  po- 
tasse l'éther  acétique  qui  prend  naissance  dans  cette  dernière  réaction* 

1"  Q^H*"     -f-     ^j    =    G«Hsi 

Éthylène.  Acidti  lodui-c 

iodhydrique.        d'élhyle. 

lodure  Acétate  iodure  Acétate 

d'ëthyle.  d'argent.  d'argent.  d'éthyle. 


Acétate  Potasse.  Acétate  Alcool, 

d'éthyle.  de  potasse. 

Après  avoir  vérifié,  dans  le  cas  de  l'éthyléne,  l'identité  de  l'alcool 
obtenu  par  ce  procédé  avec  celui  obtenu  par  la  fermentation,  et 
avoir  constaté  en  outre  que  le  butylène  et  Tamyiène  s'unissent  à  l'a- 
cide iodhydrique,  tout  comme  l'éthyléne  et  le  propylène,  M  Berthelot 
pensa  par  analogie  que  les  alcools  butyiique  et  amyUque  préparés  par 
sa  méthode  seraient  identiques  avec  ceux  de  fermentation,  et  il  ne 
vérifia  pas  le  fait  ;  c^est  à  M.  Wurtz  que  revient  l'honneur  dnuw 
montré  en  1862  que  l'alcool  amylique  préparé  par  le  procédé  <^ 
M.  Berthelot  est  simplement  isomère  avec  l'alcool  amylique  ordioainr. 
raison  pour  laquelle  M.  Wurtz  nomma  le  premier  de  ces  corp» 
pseudo-alcool  amylique. 
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Jusqu'ici,  dans  toutes  les  synthèses  que  nous  avons  passées  en 
revue,  le  point  de  départ  a  été  toujours  la  formation  des  hydrocar- 
bures, à  Faide  desquels  on  obtient  ensuite  les  alcools,  les  aldéhydes, 
les  acides,  les  éthers,  les  ammoniaques  composées,  etc. 

On  peut  cependasit  remonter  une  série  homologue  d*une  manière 
inverse.  On  peut  par  exemple  passer  d'un  terme  d'une  série  à  l'acide 
de  la  série  supérieure.  Puis  à  Taide  de  cet  acide  préparer  l'homo- 
logue du  corps  d'où  Ton  est  parti;  puis,  prendre  ce  nouveau  corps 
comme  point  de  départ  pour  obtenir  une  troisième  série  homologue 
des  deux  autres,  et  ainsi  de  suite. 

Les  composés  d'où  l'on  part  ordinairement  dans  ce  cas  sont  les  al- 
cools. Par  exemple,  en  partant  de  l'alcool  méthylique,  il  faut  pré< 
parer  l'acide  acétique,  qui  dans  le  cas  choisi  est  l'acide  de  la  série 
supérieure,  puis  passer  de  l'acide  acétique  à  l'alcool  éthylique,  homo- 
logue de  l'alcool  méthylique  ;  on  peut  en  troisième  lieu  passer  de  l'ai* 
cool  éthylique  à  l'acide  propionique  et  conséquemment  à  l'alcool  propy- 
lique  et  ainsi  de  suite. 

Depuis  longtemps  d^à,  les  expériences  de  M .  Pelouze  avaient  montré 
que,  sous  l'influence  des  agents  d'hydratation,  l'acide  cyanhydrique 
absdrbe  deux  molécules  d'eau  et  se  convertit  en  formiate  d'ammo- 
niaque, ou  plutôt  dans  les  produits  de  décomposition  de  se  sel  par 
les  réactifs  employés.  Ainsi,  lorsqu'on  se  sert  de  la  potasse,  il  se 
forme  du  formiate  de  potasse  et  de  l'ammoniaque. 

cAzH   +   2(;}a)   =   f^,jjô 

Acide  Eau.  Formiate 

cyanhydrique.  anuDonique. 

Plus  tard,  en  1847,  MM.  Dumas,  Malaguti  et  Leblanc  découvrirent 
qu^une  réaction  identique-  à  la  précédente  se  produit  lorsqu'on  sub- 
stitue à  l'acide  cyanhydrique  des  éthers  cyanhydriques  de  la  série 
(G»H*»-*-*)GAz.  Ces  éthers  s'unissent  en  effet  aux  éléments  de  Feau 
sous  Finfluence  des  alcalis,  et  fournissent  de  Fammoniaque  en  même 
temps  qu'un  sel  alcalin  d'un  acide  de  la  série  G»H*»0*.  Ainsi,  en 
prenant  pour  point  de  départ  le  cyanure  de  méthyle,  on  obtient  Fa- 
cide  acétique,  et  en  partant  du  cyanure  d'éthyle,  on  obtient  Facide 
propionique. 

Cyamire  Potasse  Raii.  Acétate 

de  méthyle.        caustique.  de  potasse. 
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Cyanure  Potasse.  Eau.  Propionate  Ammoniaque, 

d'éthyle.  caustique.  de  potasse. 

Pour  compléter  la  méthode,  il  suffisait  dès  lors  d'opérer  le  pas- 
sage des  acides  aux  alcools  correspondants  ;  ou  y  est  parvenu  en 
transformant  d'abord  les  acides  dans  les  aldéhydes  correspondantes 
par  la  soustraction  d'un  alome  d'oxygène,  et  en  fixant  ensuite  deux 
atomes  d'hydrogène  sur  les  aldéhydes  afin  de  les  transformer  en  alcools. 

Piria  d'un  côté  et  Limpricht  de  l'autre  nous  ont  donné  en  1 856  un 
procédé  identique,  et  qui  réussit  également  bien  dans  les  diverses 
séries,  pour  transformer  les  acides  monoatomiques  dans  les  aldéhydes 
qui  leur  correspondent.  Dans  le  courant  de  la  même  année,  Kolbe 
indiqua  une  méthode  différente  qui  permet  d'atteindre  le  même 
but,  mais  qui  jusqu'ici  du  moins  n'a  été  appliquée  que  dans  la  série 
aromatique. 

Le  procédé  de  Limpricht  et  de  Piria  consiste  à  distiller  un  mé- 
lange intime  du  sel  de  chaux  de  l'acide  dont  on  veut  obtenir  l'aldé- 
hyde et  de  formiate  de  chaux.  En  pareil  cas,  le  carbone  et  Toxygéne 
du  formiate  se  dégagent  à  l'état  d'anhydride  carbonique,  lequel 
s'empare  du  calcium  que  renfermaient  le  formiate,  et  l'autre  sel.  En 
même  temps  un  atome  d'oxygène  de  ce  dernier  sel  s'élimine  Aussi 
à  l'état  de  carbonate  de  chaux,  tandis  que  l'hydrogène  devenu  libre, 
dans  la  destruction  du  formiate,  s'unit  au  résidu  du  sel  désoxygéné 
et  le  transforme  en  aldéhyde. 

(H       1  (CHS 


gca- 
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(H       1  (CH5 

Formiate  Acétate  Carbonate.  Aldéhyde. 

de  chaux.  de  chaux.  de  chaux. 

Quant  au  procédé  de  Kolbe,  il  consiste  à  faire  agir  Thydrogènt» 
naissant  sur  le  cyanure  d'un  radical  acide,  que  l'on  prépare  lui- 
même  en  chauffant  le  chlorure  du  même  radical  avec  du  cyanurt* 
d'argent  ou  de  mercure. 

G'H^a)    ^    CAz)  Agi      ,      €^H«at 

eu     -^      Agi    =     Clj     "^        CAzj 

Chlorure  Cyanure  Chlorure  Cyanure 

de  henzoTle.  d'argent.  d'argent.  deheniolle. 
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CAz}     +     H(    -        Hi     "^  H( 

Cyanure  Hydrogène.  Acide  Aldéhyde 

de  benzoîle.  cyanhydrique.  benzoîque. 

Récemment  M.  Lippemann  a  rendu  cette  méthode  plus  directe  en- 
core. Il  a  préparé  Taldéhyde  benzoîque  en  faisant  agir  sur  le  chlo- 
rure de  benzoïle  l'hydrogène  naissant  dégagé  par  le  moyen  de  l'a- 
malgame de  sodium  et  d'un  courant  d'acide  chlorhydrique  gazeux 
parfaitement  sec.  Cette  dernière  précaution  est  indispensable,  parce 
que  le  chlorure  dei)enzoîle  est  décomposé  par  Teau.  Cette  réaction 
ne  réussit  ni  avec  le  chlorure  d'acétyle  ni  avec  le  chlorure  de 
succinyle. 

Ajoutons  enfm  que  M.  Chiozza  avait  obtenu,  bien  avant,  l'aldéhyde 
benzoîque  par  l'action  du  chlorure  de  benzoïle  sur  l'hydrure  de 
cuivre,  procédé  qui,  du  reste,  donna  si  peu  de  produit  qu'il  fut  im- 
possible d'en  recueillir  assez  pour  en  faire  l'analyse. 

Chlorure  Hydraie  Aldéhyde  Proto-i-hlonire 

de  benzoïle.  de  cuivre.  i       benxolque.  de  cuivre. 

11  restait  donc,  pour  pouvoir  remonter  la  série  liomologue,  à  trans- 
fonner  les  aldéhydes  en  alcools.  Relativement  û  la  série  aromatique, 
ce  problème  fut  résolu  en  1855  par  M.  Cannizzaro.  Ce  chimiste  dé- 
montra qu'en  présence  d'une  solution  alcoolique  de  potasse,  Tes- 
sence  d'amande  amère  (aldéhyde  benzoîque),  se  transforme  enben- 
zoate  de  potasse  et  alcool  l)enzoïque. 

Aldéhyde  Potasse, 

benzoîque. 

Plus  tard,  en  1856,  Kraut  vit  que  cette  réaction  se  produit  égale- 
ment avec  l'aldéhyde  cuminique.  Toutefois,  le  procédé  n'était  pas 
général  :  traitées  par  la  potasse  alcoolique,  les  aldéhydes  grasses  se 
résinifient  sans  fournir  la  moindre  trace  de  l'alcool  correspondant. 

En  1861,  Filtig  modifia  un  peu  la  méthode,  et  la  rendit  ainsi  ap- 
plicable à  la  série  des  acides  gras.  Sa  modification  consista  à  substi- 
tuer l'hydrate  de  chaux  à  la  solution  alcoolique  de  potasse,  il  réussit 
ainsi  à  transformer  l'aldéhyde  œnanthylique  en  alcool  heptylique. 
Enfin,  M.  Friedel,  en  1862,  convertit  l'aldéhyde  benzoîque  en  alcool 
benzylique,  et  M.  Wurtz  l'aldéhyde  ordinaire  en  alcool  vinique  par  le 
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[D» 

cl  H* 

Benzoate                        Alcool 

de  potasie.                 ben 

ijlique. 
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moyen  de  Thydrogène  naissant  développé  à  Taide  de  Teàu  acidulée  et 
de  1  amalgame  de  sodium.  M.  Friedel  s'est  assuré  que  ce  procédé 
réussit  avec  les  acétones  et  donne  des  alcools  secondaires. 

Le  problème  qui  consistait  à  remonter  d'un  terme  donné  à  un 
terme  homologue  supérieur,  fut  ainsi  résolu  dans  la  série  grasse, 
mais  il  n*en  fut  pas  de  même  dans  la  série  aromatique. 

M.  Cannizzaro  ayant  en  effet  réussi  à  préparer  un  acide  qui  pré- 
sentait la  composition  fi^H^Ô*  en  faisant  réagir  la  solution  alcoo- 
lique de  potasse  sur  le  cyanure  de  benzoïle,  s'aperçut  que  cet  acide 
n'est  point  identique,  mais  simplement  isomère  avec  F  acide  toluique 
de  Noad  obtenu  par  Toxydation  du  cyméne  ;  il  reconnut  de  plus  que 
de  ces  deux  acides,  c'est  celui  de  Noad  qui  est  le  véritable  homologue 
de  l'acide  benzoïque.  En  effet,  cet  acide  fournit  ime  aldéhyde  et 
un  alcool  de  tous  points  analogues  avec  l'aldéhyde  et  Talcool  ben- 
zoïque, tandis  que  Tacide  obtenu  par  la  voie  des  cyanures  fournit 
une  aldéhyde  qui  a  une  grande  tendance  à  se  résinifier  et  qui  ne  se 
transforme  jamais  en  alcool. 

Dans  la  série  grasse,  il  y  a  en  outre  plusieurs  autres  méthodes  qui 
permettent,  en  partant  d'une  série,  d'obtenir  l'acide  de  la  série  supé- 
rieure. Une  des  plus  importantes  est  celle  qu'a  découverte  Wanklyn  en 
1858.  Ce  procédé  consiste  à  préparer  une  combinaison  du  sodium 
avec  un  radical  alcoolique,  et  à  faire  agir  l'anhydnde  carbonique 
sur  ce  composé  ;  il  y  a  addition  directe,  et  il  se  fait  un  sel  potassique 
d'un  acide  que  l'on  peut  ensuite  facilement  isoler  de  son  sel. 

/C«H5 
€  a 
(a.\a 

Propionale 
sodique. 

G  {a 

(aNa 

Acétate 
de  soude. 

Cette  méthode  parait  asses  générale,  surtout  depuis  que  M.  Fran- 
kland  a  tnontré  que  l'on  peut  obtenir  les  composés  sodiques  des  ra- 
dicaux de  tous  les  alcools  gras,  en  soumettant  à  radion  du  sodiuin 
les  composés  des  mêmes  rddicaux  avec  le  mercure,  composés  qui 
sont  très-fkciles  à  obtenir.  Ce  procédé  de  Frankland  pourra  peut-étrp 
devenir  utile  dans  la  série  aromatique,  où  jusqu'ici  on  n'a  pas  pu 
combiner  les  radicaux  alcooliques  avec  le  sodium. 
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Sodium- 
mèihyle. 

Anhydride 

HISTOIRE  DE  LA  SYNTHÈSE  EN  GBINIE  ORGANIQUE.         571 

La  méthode  synthétique  découverte  parWanklyn  n*a  point  été  es- 
sayée dans  la  série  aromatique;  mais  il  en  est  une  qui  est  due  à 
M.  Harnitz-Harnitzky,  et  qui  est  tout  à  fait  générale.  Ce  chimiste  Ta 
en  effet  découverte  en  186  4,  en  opérant  dans  la  série  aromatique,  et  en 
1865,  il  a  démontré  qu'elle  s*étend  aussi  à  la  synthèse  des  acides  gras. 

La  méthode  de  M.  Harnitz-Harnitzky,  repose  sur  faction  que 
roxychlorure  de  carbone  exerce  sur  le  gaz  des  marais  et  sur  ses  ho^ 
mologues,  ou  sur  la  benzine  et  ses  homologues.  Il  se  fait  dans  ce  cas 
une  double  décomposition  dans  laquelle  il  se  produit  une  molécule 
d*aeide  chlorhydrique,  tandis  que  les  deux  résidus  s'unissent  en  don- 
nant naissance  à  un  chlorure  acide.  Ce  chlorure,  traité  par  Teau, 
échange  son  chlore  contre  de  Toxhydryle  et  se  transforme  dans  Ta- 
cide  cherché. 

1"         •        CH.     +      Cjg,    =    51    +    ^"JGJg 

Beniine.  Oxychlorure  Acide  Chlorure 

de  carbone,     chlorhydrique.-     de  benzolle. 

I^l*  m  Hi  (H» 

«"         «'jejâ   +  S!^  =  c!!   +   ^ie|g„ 

Chlorure  Eau.  Acide  Acide 

de  benioUe.  chlorhydrique.  henzolque. 

M.  Harnitz-Hamitzky  n'ayant  réalisé  dans  la  série  aromatique  que 
la  synthèse  de  Tacide  benzoïque,  lequel  ne  peut  pas  avoir  d'isomères, 
on  ignore  si  dans  les  séries  supérieures  il  donnerait  les  vrais  homo- 
logues de  Tacide  benzoïque,  ou  des  acides  identiques  avec  ceux  qui 
dérivent  des  éthers  cyanhydriques  aromatiques.  Il  est  même  assez 
probable  que  c>st  la  dernière  supposition  qui  serait  la  vraie. 

Nous  ne  possédions  donc  aucune  méthode  à  Taide  de  laquelle  nous 
pussions  remonter  directement  de  Tacide  benzoïque  h  ses  vrais 
homologues,  lorsqu'en  1866  M.  Kékulé  en  a  publié  une.    . 

Cette  méthode  de  M.  Kékulé  consiste  à  faire  agir  simultanément  à 
chaud  le  sodium  et  Tanhydride  carbonique  sur  les  dérivés  monobro- 
més  faits  à  froid  de  la  benzine  et  de  ses  homologues. 
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On  conçoit  facilement  le  résultat  obtenu  par  M.  Kékulé  si  Ton 


Toluène.  Anhjdride  Sodium.  Bromure        Acid*  loluiqve 

carbonique.  de  sodium.         de  Noad. 
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songe  que,  dans  les  dérivés  monobromés  faits  à  froid  des  hydrocar- 
bures aromatiques,  le  brome  se  substitue  à  l'hydrogène  de  la  chaîne 
principale;  une  conséquence  naturelle  de  ce  fait  est  que  le  groupe 
€0*H  se  trouve  aussi  substitué  à  l'hydrogène  delà  chaîne  principale, 
ce  qui  caractérise  les  vrais  homologues  de  l'acide  benzoïque,  au  lieu 
d'être  substitué  à  Thydrogène  d'une  chaîne  latérale,  ce  qui  est  le  cas 
pour  les  acides  obtenus  au  moyen  des  cyanures. 

Enfin,  dans  le  courant  de  Tannée  1865,  MM.  Frankland  et  Duppa 
ont  découvert  une  fort  jolie  réaction  qui  permet  de  transformer  di- 
rectement l'acide  acétique  dans  ses  homologues  supérieurs.  A  cet 
effet,  ils  font  agir  le  sodium  sur  l'acétate  d'éthyle  :  le  sodium  se  sub- 
stitue ù  i  ou  à  2  atomes  d'hydrogène  du  radical  acétyle,  et  en  faisant 
agir  l'iodure  de  méthyle  ou  d'éthyle  sur  le  produit  mono  ou  disodé 
ainsi  préparé,  on  obtient  de  l'iodure  potassique,  et  les  éther^  élhy- 
liques  de  divers  acides  homologues  de  l'acide  acétique. 
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disodacétique.  d'éthyle.  de  sodium.  d'éthyle. 

On  voit  que  des  acides  de  môme  composilion  peuvent  prendre 
naissance  également  bien,  lorsque  dans  Tétber  acétique  on  substitue 
un  d'éthyle  à  un  d'hydrogène  ou  deux  de  méthyle  à  deux  d'hydro- 
gène. 11  est  fort  probable  que  ces  acides  sont  seulement  isomères, 
c'est  une  question  intéressante  que  M .  Frankland  se  propose  de  ré- 
soudre ;  ce  chimiste  espère  aussi  pouvoir  généraliser  son  procédé  en 
remployant  dans  la  série  aromatique. 

Jusqu'ici,  nous  avons  vu  de  quelle  manière  s*opère  la  synthèse  des 
hydrocarbures,  des  alcools,  des  aldéhydes  et  des  acides  monoatp-' 
miques,  mais  nous  n'avons  point  encore  parlé  de  la  synthèse  des 
rx)mposés  polyatomiques. 

On  peut  imaginer  deux  méthodes  synthétiques  pour  résoudre 
cette  question;  l'une  d'elles  consisterait  à  préparer  les  composés 
polyatomiques  d'une  série  au  moyen  des  composés  monoatomiques  de 
la  même  série  ;  la  seconde,  au  contraire,  consisterait  à  préparer  les 
composés  polyatomiques  d'une  série  à  l'aide  des  composés  polyato- 
miques d'une  série  inférieure.  Il  existe  ^des  procédés  qui  cor- 
respondent à  ces  deux  méthodes.  Toutefois,  si  l'on  voulait  re- 
monter une  série  homologue  d'une  extrémité  à  l'autre,  il  faudrait 
toujours  passer  par  l'intermédiaire  des  composés  monoatomiques. 
Sans  cela,  dans  la  série  des  acides  gras,  tout  au  moins,  la  synthèse  se 
trouverait  interrompue,  attendu  que  d'un  acide  polyatomique 
de  cette  série,  on  ne  sait  pas  encore  passer  à  l'alcool  qui  lui  corres- 
pond. 

Les  alcools  diatomiques  n'ont  été  préparés  jusqu'ici  que  dans  In 
série  grasse;  deux  procédés  synthétiques  peuvent  sentir  aies  préparer. 
Le  plus  important  de  ces  procédés  découvert  en  1850  par 
M.  Wurtz,  consiste  à  combiner  1  ethylène  ou  un  de  ses  homologues  avec 
le  brome  ou  l'iode,  puis  à  faire  agir  l'acétate  d'argent  ou  de  potassium 
sur  le  bromure  ou  l'iodure  obtenu  ;  deux  oxacétf  les  se  substituent 
alors  à  deux  atomes  du  métalloïde  halogène,  et  l'on  obtient  ainsi  un 
éther  diacétique  qui,  saponifié  par  une  hA.se,  fournit  Talcool  diato- 
mique  cherché. 
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Glycol  Potasse.  Glycol.  Acétate 

diacétique.  de  potasse. 

Le  second  procédé  qui  permet  de  préparer  synthétîquement  les 
glycols  est  dû  à  M.  Carius,  et  date  de  1865.  Il  est  fondé  sur  ce  fait 
que  réthylène  et  ses  homologues  s'unissent  directement  à  Tacide 
hypochloreux,  en  donnant  une  chlorhydrine  du  glycol  qui  leur  cor- 
respond. Cette  monochlorhydrine,  soumise  ensuite  aux  actions  succes- 
sives de  l'acétate  d'argent  et  des  alcalis,  donne  le  glycol  cherché. 

"^  (ci 

Amylène.  Acide  Chlorhydrine 

hypochloreux.  amylénique. 

La  synthèse  des  glycols  est  donc  liée  à  celle  de  réthylène  et  de  ses 
homologues,  et  bien  qu'exceptionnellement  M.  Caventou  ait  réussi  à 
préparer  le  glycol  ordinaire  en  substituant  le  bromure  d'éthyle 
brome  au  bromure  d'éthylène,  on  peut  affirmer  d'une  manière  gé- 
nérale que,  là  où  ces  hydrocarbures  sont  inconnus,  les  glycols  le  sont 
aussi.  Or,  comme  ces  hydrocarbures  qui  s'obtiennent  si  facilement 
dans  la  série  grasse,  en  soumettant  les  alcools  monoatomiques  à  des 
actions  déshydratantes,  n'ont  jamais  pu  être  préparés  dans  la  série  aro- 
matique, on  n'a  pas  pu  non  plus  préparer  les  glycols  de  cette  série. 

'.  Les  alcools  triatomiques  n'ont  point  été  jusqu'à  ce  jour  obtenus  par 
synthèse,  à  l'exception,  toutefois,  de  l'amylglycérine  qui  a  été  décou- 
verte par  M.  Baùer  en  1861.  Ce  chimiste,  pour  la  préparer,  chauffa 
du  bromure  d'amylène  brome  avec  deux  molécules  d'acétate  d'ar- 
gent, et  saponifia  ensuite  le  produit  de  la  réaction  à  l'aide  de  la  po- 
tasse caustique;  le  corps  qui  résulta  de  cette  réaction  fut  l'amyl- 
glycol  monobromé.  Ce  corps,  chauffé  avec  un  excès  de  potasse, 
échangea  son  brome  contre  de  l'oxhydryle  et  se  convertit  en  amyl- 
glvcérine. 
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uionobromé.  de  potassium. 

On  a  également  fait  la  synthèse  d'un  alcool  d'une  atomicité  supé- 
rieure à  trois,  mars  d'un  seul.  Cet  alcool  n'est  autre  que  l'alcool  té- 
tratomique  correspondant  à  la  formule  €'H»Ô*.  U  a  été  découvect  en 
1865  parCarius,  qui  l'a  nommé  propyl-phycite.  Pour  préparer  ce  corps, 
M.  Garius  a  fait  agir  l'acide  hypochloreux  sur  l'épichlorhydrine  glycé- 
rique  ;  les  deux  corps  se  sont  combinés  en  donnant  une  dichlorhy- 
driue  de  la  propyl-phycite;  il  a  ensuite  préparé  l'alcool  à  l'aide  de 
cette  dichlorhydrine  par  le  même  procédé  qui  sert  à  obtenir  les 
glycols  à  l'aide  de  leurs  dibromhydrines  ;  l'équation  suivante  rend 
compte  de  cette  synthèse. 

/OH 
G5H5CIO     -f    Cma    =    (Gsil*)»v^j** 

(ci 

épkhlorhydrine  Acide  Prupyl-phycite 

glycérique.  hypochloi-eux.  dichlorhydrique. 

La  synllièse  des  acides  polyatomiques  est  plus  avancée  que  celle 
des  alcools  de  même  atomicité.  Nous  nous  occuperons  d'abord  des 
acides  diatomiques. 

Ces  acides  se  divisent  en  deux  classes  ;  l'une  comprend  ceux  qui 
i-enferment  un  résidu  d'eau  alcoolique  et  un  résidu  d'eau  acide,  et 
dans  la  molécule  desquels  entrent  par  conséquent  trois  atomes 
d'oxygène;  la  deuxième  comprend  ceux  qui  contiennent  quatre 
atomes  d'oxygène  et  qui  renferment  deux  oxhydryles,  acides  tous 
deux,  c'est-à-dire  unis  avec  le  carbonyle  GO.  L'acide  glycolique 
C*H*05  et  l'acide  lactique  G^H^O^  servent  de  type  à  la  première 
classe  ;  l'acide  oxalique  €'H*0*  et  l'acide  succinique  C^H^O*  sont  les 
iypes  delà  seconde. 

Les  acides  de  la  première  classe»  c'est-à-dire  les  acides  diato« 
miques  et  monobasiques  peuvent  être  préparés  :  l""  au  moyen  des 
glycols  correspondants  ;  2**  au  moyen  des  acides  monoatomiques  dont 
ils  ne  diffèrent  que  par  un  atome  d'oxygène  ;  3*  en  employant  les 
glycols  qui  renferment  Gti^  de  moins  qu'eux;  4"  en  faisant  usage  des 
hydrocarbures  analogues  à  l'éthylène  ;  5*  en  se  servant  des  aldéhydes 
dérivées  des  alcools  monoatomiques  ;  6"  au  moyen  de  l'acide  oxalique  ; 
7'  dans  la  série  aromatique  au  moyen  des  phénols  monoatomiques. 

Le  premier  de  ces  procédés  est  dû  à  H.  Wurtz.  Ce  chimiste  dé- 
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couvrit  en  1859,  que,  sous  l'influence  du  noir  de  platine,  le  glycol 
ordinaire  donne  de  Tacide  glycolique,  et  le  propyl-glycol  de  Tacide 
lactique. 


Glycol.  Oxygène.  Acide  glycolique. 

Toutefois,  avec  les  glycols  plus  riches  en  carbone  que  le  propyl- 
glycol,  l'oxydation  ne  marche  pas  aussi  régulièrement  ;  une  partie 
du  carbone  et  de  l'hydrogène  se  séparent  complètement  du  groupe, 
et,  au  lieu  de  Tacide  cherché,  il  se  produit  un  homologue  inférieur 
de  cet  acide. 

'HE)  "*"  '(^1)  "  V  li;)  '^  *("!^)  "*"  '"*' 

Auiyl-glycol.  Oxygène.  Acide  Eau.  Anhydride 

bulylactiqae.  carbonique. 

Le  second  procédé  découvert  par  Hofmanu  et  kékulé,  consiste  à 
préparer  les  dérivés  monobromés  des  acides  monoatomiques,  et  à 
les  faire  bouillir  ensuite  avec  de  l'eau  et  de  l'oxyde  d'argent  ;  il  se 
produit  alors  du  bromure  d'argent  en  même  temps  qu'un  acide  qui 
renferme  un  atome  d'oxygène  de  plus  que  celui  qui  a  servi  à  le  pré- 
parer. 

Oxyde  Ë:iu.  Bruiiiure  Acide 

d'argent.  d'argenl.  uxybulyriquc. 

Dans  la  série  aromatique,  ou  peut  encore  transformer  les  adiied 
monoatomiques,  en  acides  diatoroiques  et  monobasiques,  en  préparant 
les  dérivés  mononitrés  des  premiers  de  ces  acides,  réduisant  ce» 
dérivés  par  l'hydrogène  naissant,  et  soumettant  l'amide  qui  prend 
ainsi  naissance  à  l'action  de  l'acide  azoteux. 


(11^ 
[Qii 


Acide  Acide 

{Leniolque.  La^oliquu. 


HISTOIRE  D£  LA  SYîNTlIÊSË  EN  GlliMiK  ORGANIQUE.        577 


(Aza^ 

<   +KIII)  = 

Uh 

Acide                   Hydrogène, 
nilrobenzoique. 

KSI")  ^  H" 

Eau.                       Acide 

benzainique. 

/AzH» 

Acide                       Acid« 
bennmique.                aioteux. 

(OH 

Az     +    H  ^     ^  ja 
(ôH 

Azote.                 £au.             Acide 

oxybenzoïqup. 

Le  troisième  procédé  qui  était  facile  à  prévoir,  a  été  employé  pour 
la  première  fois  par  Wislicenus  en  1863. 11  consiste  à  préparer  la  mo- 
nocyanhydriue  d'un  glycol  au  moyen  de  la  raonochlorhydrine  du 
même  corps  et  du  cyanure  d'argent,  et  à  faire  réagir  ensuite  îi  chaud 
cette  monocyanhydrine  sur  Thydrate  potassique  dissous  dans  Tal- 
cool;  la  réaction  est  la  même  que  celle  dans  laquelle  les  cyanures  des 
radicaux  alcooliques  monoatomiques  se  transforment  en  acides  mo- 
noatomiques. 

/OH  ;aH 

^V    -^  KJ      -    ^W     ^    Cil 

^ci  ^4;az 

Monocblorliydriuc  Cy.uiM-e  Honucy.-mbydriHe     Chloruru 

du  glycol.  de  potastiuin.  du  glycol.        potassique. 

/OH  H  (011 

^*  HT     +   Hr   -^   HÎ^  =    ^^j[j   +   r.^n^ 

ICAz  ^  LjO 


jOk 

Mouucyanbydriue         HydraU*  Eau.  Ammoniaque  Lactale 

du  glycol.  potassique.  de  potasse. 

Dans  le  quatrième  procédé,  qui  a  été  découvert  par  M.  Lippemann, 
en  1863,  on  tire  parti  de  la  combinaison  directe  qui  a  lieu  lorsqu'on 
fait  réagir  Téthylène  ou  ses  homolognes  sur  Toxychlorure  de  carbono, 
combinaison  qui  donne  naissance  au  dichlorure  du  radical  d'un  acide 
diatomique  et  monobasique  de  la  série  supérieure  à  celle  dont  faisait 
partie  l'hydrocarbure  employé.  On  sait  que,  parTeau,  les  dichlorures 
se  convertissent  en  acide  chlorhydrique  et  en  un  acide  monoato- 
mique monochloré  qui,  traité  ensuite  par  la  potasse  ou  par  Tenu  et 
Toxyde  d'argent,  fournit  Tacide  diatomique  cherché. 

Uim.    RAQ.   —  11.  oô 
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Cl 
H'' 


^is;  +  Gjg,  =  e.  iî 


«is 


Bthylèue.  Oxycblorure  Chicrure 

de  carbone.  de  lactyle. 


(Cl 

G*  gr 


^(ci 


Chlorure 
de  lactyle 


+ 


E\ 


Qt 


Eau. 


(Cl 

\h* 

=     G«{h5 

Acide 
chloropropionique. 


+  SI 


Acide 
chlorhydriqde. 


(Cl 
G*  HT 


a 
(an 

Acide 
chloropropionique. 


+   jja  =  Kci    + 


l'ol.'isse. 


Giilorure 
de  potasâiuui. 


lOIi 
H> 


'^Uh 


Acide 
lactique. 


Le  cinquième  procédé,  connu  depuis  longtemps,  consiste  à  aban- 
donner à  soi-même  un  mélange  d'une  aldéhyde  correspondante  à  uu 
acide  monoatomique,  d'acide  cyanhydrique  et  d'eau,  auquel  on  ajoute 
un  peu  d'acide  chlorhydrique  pour  faciliter  la  réaction.  Dans  ce  ca», 
tantôt  il  se  produit  une  amide  que  l'acide  azoteux  transforme  en  un 
des  acides  dont  il  est  question,  et  tantôt  cet  acide  se  produit  direc- 
tement. 


H  '" 

Aldéhyde.       Acide  cyanhydrique. 


,.\Oll 


G  11* 


AzlP 


Alaniiie. 


-f   .wî»u   = 


Aci.lc  iizuteux. 


Hi 


Eau. 


Az 
Az 


H  s? 


a  -+-    GIE* 


ÀzU' 


Alanine. 


H\ 


a    G  (H" 
jyii 

Acide  hcl*|«*- 
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5?1) 


/H» 

r  H 


AJdéhyde 
beozolque. 


+ 


Az 

H 


-h     2 


M 


Acide 
cyanhydiique. 


Formo-benzoîlate 
d'ammonium. 


Le  sixième  procédé  a  été  découvert  en  1865  par  Frankland,  elil 
consiste  dans  la  substitution  de  radicaux  d'alcools  à  une  partie 
de  Toxygène  qui  est  directement  uni  au  carbone  dans  Tacide  oxa- 
lique. Pour  cela  on  fait  agir  le  zinc-éthyle  ou  le  zinc-raéthyle  sur 
Toxalate  diéthylique;  il  se  forme  ainsi  un  leucate  zinco-éthylique, 
lequel  traité  par  l'eau,  donne  du  leucate  d'éthyle  et  de  l'hydrate  de 
zinc. 

clo 

Ether  zinco-leueique 


K'"iS)=H2at 


Oxalate  d'eibyle. 


éther  xinco-leueique. 


Zinc-élhyle 


!h  = 


Elhylate  de  zinc. 


Zn' 


iOH 

au 


+ 


Leucate  d'éthyle. 


Eau.  Hydrate  de  linc. 

Le  leucate  d'éthyle  étant  ensuite  saponifié  au  moyen  de  l'hydrate 
de  baryte,  fournit  de  Talçool  et  de  Tacide  leucique. 

Au  lieu  de  préparer  séparément  le  zinc-méthyle,  il  est  plus  com- 
mode de  faire  agir  simultanément,  sur  l'éther  oxalique,  du  zinc  en 
poudre  et  de  Tiodure  de  méthyle  ou  d'éthyle.  Si,  au  lieu  d'iodure 
(Péthyle  ou  de  méthyle,  on  emploie  un  mélange  de  ces  deux  éthers, 
on  obtient  de  l'acide  étho-méthoxalique,  c'est-à-dire  de  l'acide  oxa- 
lique dont  un  atome  d'oxygène  est  remplacé  à  la  fois  par  un  méthyle 
et  par  un  éthyle. 


580  PRINCIPES  DE  CUIMIË. 

11  est  peu  probable  que  les  acides  ainsi  préparés  soient  identiques 
avec  ceux  que  Ton  obtient  par  les  autres  méthodes. 

Les  quatre  premiers  et  le  sixième  procédés  ont  été  exclusivement 
employés  jusqu'à  ce  jour  dans  la  série  des  acides  gras,  le  cinquième 
est  général,  et  le  septième  n'est  applicable  qu'à  la  série  aromatique; 
il  a  été  employé  pour  la  première  fois  par  Kolbe  en  1860.  Il  consiste 
à  faire  agir  simultanément  l'anhydride  carbonique  et  le  sodium  sur 
les  phénols  :  le  sodium  se  substitue  à  Fhydrogène  du  phénol,  et  Tan- 
hydride  carbonique  se  fixe  sur  le  phénate  sodique  ainsi  produit.  Il  se 
fait,  dans  ce  cas,  un  sel  sodique,  à  Taide  duquel  on  prépare  facile- 
ment Tacide  désiré. 

G»oH«NaU      +      4;a«      =      G"H*3Naas 

Tbymate  Anhydride  Thymotale 

de  soude.  carbonique.  de  soude. 

Les  acides  obtenus  par  cette  dernière  méthode  renferment  un 
oxydryle  phénique  au  lieu  de  l'oxhydryle  alcoolique  que  renferment 
ceux  préparés  par  les  autres  méthodes. 

La  synthèse  des  acides  diatomiques  et  bibasiques  est  beaucoup 
moins  avancée,  elle  n'est  possible  que  dans  la  série  grasse,  et  seule- 
ment par  trois  méthodes. 

La  première  méthode  a  été  découverte  par  M.  Wurtz,  elle  con- 
siste à  oxyder  le  ^lycol  par  Tacide  azotique.  Cet  alcool  échange  alors 
11*  contre  4*  et  se  convertit  en  acide  oxalique.  Malheureusement  ce 
degré  d'oxydation  est  toujours  dépassé  lorsqu'au  lieu  du  glycol  ordi- 
naire on  emploie  un  autre  glycol.  Au  lieu  d'un  homologue  de  Tacide 
oxalique,  on  obtient  encore  dans  ce  cas  de  l'acide  oxalique  en  même 
temps  que  des  produits  complètement  brûlés,  tels  que  l'eau  et  l'an- 
tiydride  carbonique.  Cette  méthode  ne  peut  donc  servir  qu'à  la  sjn- 
thèse  de  l'acide  oxalique. 

Dans  la  seconde  méthode,  découverte  par  Maxwell  Simpson,  eu 
1860,  on  fait  chauffer  la  dicyanhydrine  d'un  glycol  avec  la  potasse 
caustique  ;  il  se  dégage  alors  de  l'ammoniaque  en  même  temps  que  le 
sel  dipotassique  de  l'acide  cherché  prend  naissance.  L'acide  ainsi  pré- 
paré appartient  à  une  série  supérieure  de  deux  termes  à  celle  dont 
la  dicyanhydrine  employée  faisait  partie. 

Les  dicyanhydrines  destinées  à  ces  synthèses  se  préparent  en 
chauffant  les  dibromhydrines  avec  une  solution  alcoolique  de  cyaniire 
potassique. 
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(«'«"Heîz- 


Dicyanhydrine 
propyiénique. 


Kn|*)+KH!^)=2(A{H)+(€^Hr 


Potasse. 


Ammoniaque. 


PyroUu'lrale 
de  polasse. 


La  troisième  méthode  qui  probablement  deviendra  générale,  est 
due  à  Kolbe  et  à  Mulher  qui  Tout  découverte  en  même  temps.  Ces 
chimistes  s'en  sont  servis  pour  préparer  lacide  malonique,  en  1863. 
A  cet  effet,  ils  ont  chauffé  l'acide  chloracétique  avec  le  cyanure 
d'argent  et  il  s'est  fait  dans  ces  conditions  un  acide  cyanacétique,  le- 
quel, bouilli  avec  de  la  potasse,  s'est  converti  en  malonate  dépo- 
tasse et  en  ammoniaque. 


Acide 
cLloracëtique. 


€Az| 

Agi 


Cyanure 
d'argent. 


cm 

l€Az 


~     +     2 


(Sl«)  = 


Agi 
Cli 


Chlorure 
d'argent . 


AzHs 


Acide 
cyanacétique. 


Hydrate 
potassique. 


Ammoniaque. 


Les  acides  triatomiques  qui  correspondent  aux  glycérines  sont  fort 
peu  connus,  un  d'eux,  l'acide  glycérique  a  été  obtenu  par  Debus,  en 
oxydant  la  glycérine  avec  l'acide  azotique. 

Glycérine.  Oxygène.  Acide  glycérique.  Eau. 

Un  autre  acide,  mais  celui-ci  trialomique  et  tribasique  répondant  à 
la  formule  C«H»Ô«,  l'acide  carballylique,  a  été  préparé  par  Maxwell 
Simpson,  au  moyen  de  la  tricyanhydrine  glycérique  et  des  alcalis. 

""*'  5  (51  a)     +    5(5  jô)     =    3AzH= 

Potasse.  Eau.  Ammoniatjue. 


(G»fl*)* 


CAz 
CAz 


Tricyanhydrine 
glycérique. 


Carballylnte  de  pot.issium. 
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En  outre,  les  acides  triatomiques  et  monobasiciues  peuvent  être 
obtenus  par  l'action  de  l'oxyde  d'ar^^ent  humide  sur  les  dérivés  bi- 
chlorés  ou  bibromés  des  acides  monoatomiques,  cela  parait  du  moins 
pouvoir  se  déduire  des  expériences  de  MM.  Friedel  et  Machuca.  Ces 
chimistes  sont  parvenus  à  préparer  l'acide  dioxybutyrique  par  ce 
moyen. 


€*H6Br«a«    +    Ag^a    -+-    H*a    r 

=    2AgBr 

H-  €*fl8a* 

•  Acide                         Oxyde                 Eau. 
dibromobutyrique.           d'argent. 

Bromure 
d'argent. 

•Acide 
dioxybutyrique. 

Enfin,  un  acide  triatomique  et  bibasique,  l'acide  malique.  a  été  pré- 
paré en  1860  par  Kékulé  d'une  part,  et  par  Perkin  et  Duppa  de 
l'autre,  au  moyen  de  Tacide  bromo-succinique  et  de  l'oxyde  d'argent 
humide. 


Acide 
bromosuccinique. 


4- 


îll»- 

H 
H 

Oxyde 
d'argent. 

Kaii 

/          ô" 

^^H  OH 

) 

Acide  maliqae. 

a 


= <^\} 


Bromure 
d'argent. 


On  sait  qu^il  existe  fort  peu  d'acides  d'une  atomicité  supérieure  à 
trois,  et  que  les  mieux  connus  parmi  ceux  qui  existent,  sont  l'acide 
tartrique  Q*H^(^^,  un  homologue  de  ce  dernier  resté  jusqu'«i  ce  jour 
sans  nom  Q^R^Q^,  l'acide  citrique  Cshs^t  et  Tacide  gallique  €'H«0^ 
A  l'exception  de  Tacide  citrique,  tous  ces  acides  ont  été  obtenus  syn- 
thétiquement  :  l'acide  tartrique  et  son  homologue  résultent  de  l'ac- 
tion de  l'oxyde  d'argent  sur  les  acides  dibromo-succinique  et  dibro- 
mo-pyrotartrique,  et  lacide  gallique  se  produit. lorsqu'on  traite  «le 
la  même  manière  l'acide  dibromo-salicylique. 
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a" 
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^^îa  4- 


a 
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O" 
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Acide 
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fOH 

a" 

H« 

^>H.aH 

H.  OH 

a" 


Bromure 
d'argent . 


'(Sfl) 


Acide 
(ii)  romopyroUirl  rique. 


Oxyde 
d'argent. 


Acide 
innominé. 


Bromure 
d'argent. 


OH 

a" 


r,« 


iBr 
Br 
H« 

OH 


î?!« 


SI»  = 


Acide  Oxyde 

dthroiBOsalicylique.       d'argent. 


ce 


lôH 
ÔH 
H» 

an 

Acide 
gai  tique. 


<J?:) 


Bromure 
d'argent. 


La  synthèse  de  Tadde  tartpique  a  été  faite  en  1860  par  M.  Kékulé, 
d'une  part,  et  par  MM.  Perkin  etDuppa,  de  l'autre;  celle  de  Thomo- 
logue  de  l'acide  tartrique  est  due  à  M.  Kékuié  qui  Ta  réalisée  en  1862, 
et  enfin  celle  de  Tacide  gallique  a  été  faite  par  MM.  Kolbe  et  Laute- 
mann  en  1861. 

A  côté  de  la  série  des  acides  gras  se  trouve  une  série  dont  Tacide 
acrylique  est  le  type,  les  acides  de  cette  série  répondent  à  la  formule 
générale  G»H**-*0*.  On  en  connaissait  déjà  cinq  qui,  jusqu'ici,  ne 
sont  pas  obtenus  synthétiquement,  et  qui  sont  l'acide  acrylique 
Qm^ù*,  l'acide  crotonique  G*H«a«,  l'acide  anj,^êlique  G»H»a«,  l'acide 
pyrotérébique  CoH^oO»  et  l'acide  oléique  G^^H'^O». 

M.  Frankland,  par  un  travail  publié  en  juillet  1865,  a  enrichi 
la  science  de  trois  nouveaux  acides  isomères  avec  es  acides  cro- 
tonique, angélique  et  pyrotérébique  ;  de  plus,  les  propriétés  de  ces 
acides  lui  ont  permis  de  déterminer  les  rapports  qui  existent  entre 
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ces  composés  iwuveaux  et  leurs  isomères  naturels  d*une  part,  entre 
ces  composés  nouveaux  et  les.  acides  gras  d'autre  part.  Ces  relations 
ont  fait  entrevoir  à  M.  Frankland  un  procédé  synthétique  non  encore 
mis  en  œuvre,  et  à  l'aide  duquel  il  réalisera  probablement  la  syn- 
thèse des  ai^ides  naturels  de  cette  série. 

Nous  avons  déjà  vu  comment  M.  Frankland  est  parvenu  à  substituer 
les  radicaux  alcooliques  à  une  pî^rtie  de  l'oxygène  qui,  dans  Tacide 
oxalique,  est  directement  uni  au  carbone,  et  à  obtenir  ainsi  des 
homologues  de  l'acide  lactique  ;  il  a  préparé  de  cette  manière  les  aci- 
des diméthoxalique,  étho-méthoxalique  et  diéthoxaUque. 


Acide 
oxalique. 


OH 

lau 

(OH 

GH' 

P  U«H5 
^k*H3 

CH5 

ê" 

^^ 

a" 

m 

m 

(ôH 

Acide 

Acide 

Acide 

diméllioxalique.    étbo-uiétboxalique.  dîéthoxaJique. 

Soumis  à  l'influence  du  protochlorure  de  phosphore  ou  de  l'anhy- 
dride phosphorique,  les  éthers  éthyliques  de  ces  trois  acides  perdent 
une  molécule  d'eau  ;  cette  eau  se  forme  aux  dépens  d'un  des  oxhy- 
dryles  que  renfermait  Tacide  employé,  et  d'un  atome  d'hydrogène 
pris  à  un  des  radicaux  alcooliques. 

Ainsi  l'on  a  : 
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d'ëlbyle. 


HISTOIRK  DE  LA  SYNTHESE  tN  CHIMIE  OKGANIOUE.         585 

Ces  divers  éthers  peuvent  Atre  facilement  saponifiés  par  une  solu- 
tion alcoolique  de  potasse,  et  donnent  ainsi  naissance  à  trois  acides 
parfaitement  cristallisés. 

Dans  la  formation  de  ces  acides,  on  voit  que  le  groupe  G*  hexato- 
mique  reste  salure.  En  effet,  s'il  perd  €H,  les  radicaux  éthyle  ou 
raéthyle,  qui  étaient  monoatomiques,  deviennent  diatomiques  en  per- 
dant H,  et  l'équilibre  de  la  molécule  est  rétabli. 

Chauffés  avec  de  la  potasse  à  180%  les  trois  acides  synthétiques 
dont  nous  parlons  se  dédoublent  en  deux  acides  de  la  série  grasse 
avec  dégagement  d'hydrogène,  comme  le  font  les  acides  naturels  qui 
leur  sont  isomères.  Dans  ce  cas,  Tacide  éthyl-crotonique  donne, de 
l'acide  butyrique  et  de  l'acide  acétique  ;  l'acide  méthyl-crotonique,  de 
l'acide  propionique  et  de  l'acide  acétique  ;  l'acide  métacrylique  enfin, 
de  l'acide  propionique  et  de  l'acide  formique. 

Ces  réactions  s'expliquent  fort  ùen  si  l'on  admet  que  le  radical 
diatomique  contenu  dans  chacun  de  ces  acides  s'échange  contre  H^, 
en  donnant  un  premier  acide  gras,  tandis  que  ce  radical  s'unit  à  O^ 
et  donne  un  second  acide  gras.  Si  l'on  prend  en  efi'et  deux  molécules 
de  potasse  caustique,  les  deux  atomes  d'oxygène  que  renferment  ces 
deux  molécules  réunies,  s'unissent  au  radical  diatomique  en  ques- 
tien,  et  les  deux  atomes  d'hydrogène  de  la  potasse  se  substituent  à 
ce  radical.  On  a  ainsi  les  deux  acides  gras,  lesquels  en  présence  du 
potassium  restant  de  la  potasse,  forment  des  sels  potassiques  et 
dégagent  H*. 

fG«H*^  (H«  „, 


H 


\m  [OK 


Acide  Hydrate  Butyrate  Acétate  Hydrogène, 

êtbylcrotonique.  potassique.  potassique.  dépotasse. 

Il  est  vrai  que  dans  les  cas  où  les  radicaux  qui  se  trouvent  dans  la 
formule  au-dessus  et  au-dessous  de  la  ligne  horizontale,  renfer- 
ment un  nombre  d'atomes  de  carbone  différent,  on  pourrait  encore 
admettre  que  la  réaction  résulte  du  dédoublement  de  la  molé- 
cule C*,  avec  laquelle  tous  les  radicaux  sont  unis.  Alors,  en  effet, 
les  produits  qui  doivent  théoriquement  s'obtenir  sont  les  mêmes 
dans  les  deux  hypothèses  ; 
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L'acide  cinnamique  du  reste  a  été  déjà  obtenu  par  synthèse  totale, 
et  cela  par  deux  procédés  différents. 

Le  premier  découvert  en  1857,  par  Bertagnini,  consiste  à  chauffer 
en  vase  clos  un  mélange  de  chlorure  d'acétyle  et  d'essence  d'amandes 
a  mères. 


GaHs^Cl 

-h 

G'Hsa      = 

=      €»H80^ 

+       HCi 

Chlorure 

Aldéhyde 

Acide 

Acide 

d'acélyle. 

benzoïque. 

cinnamique. 

cidorhydrique 

Cette  réaction  ne  peut  pas  être  expliquée  par  nos  formules  de 
constitution.  Elle  s'accompagne  probablement  d'un  bouleversement 
complet  de  la  molécule. 

Le  second  procédé  fut  découvert  pendant  la  même  année  1857,  par 
M.  Harnitz-Harnitzky.  Ce  chimiste  ayant  fait  agir  le  benzoate  de  barium 
sur  le  chloracétène  qu'il  avait  obtenu  comme  on  sait  en  traitant  l'al- 
déhyde par  l'oxyclilorure  de  carbone,  obtint  du  chlorure  de  potas- 
sium et  de  l'acide  cinnamique. 

La  réaction  s'accompht  probablement  en  deux  phases  : 


PREMIÈRE    PHASF.. 


r  CT     +     G6  rjO"'      =    HCI       4-    C« 


Chloracétène. 


Benzoale  Acide 

de  potassium.       chlorhydrique. 


W»  J 


H» 


ù" 


tOH 

Cinnamate 
de  poiassium. 


DEUXIÈME   PHASE. 


M 


Cinnamate 
de  poiassium. 


Acide 
chlorhydrique. 


Chlorure 
de  potassium. 


H» 

Acide 

cinnamique. 


Ces  deux  synthèses  sont  totales ,  puisque  les  acides  benzoïque  el 
actHique,  et  conséquemment  leurs  aldéhydes,  ont  été  préparés  syo- 
thétiqnement. 
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Nous  avons  épuisé  Thistoire  des  diverses  méthodes  générales,  ou 
promettant  de  devenir  telles,  qui  s'emploient  pour  faire  la  synthèse 
des  composés  organiques  ;  nous  parlerons  maintenant  par  ordre  de 
date  de  certaines  synthèses  restées  isolées  jusqu'à  ce  jour. 

En  1860,  les  acétones  qui,  jusque-là,  n'avaient  été  préparées  que 
par  la  distillation  des  sels  de  chaux  des  acides  monoatomiques,  c  est- 
à-dire  par  un  procédé  analytique,  furent  préparées  synthétiquement 
par  Freund  et  Pebal,  en  faisant  réagir  le  zinc-éthyle  ou  le  zinc-mé- 
thyle  sur  le  chlorure  d'acétyle  ou  de  tout  autre  radical  d'acide. 

Q^hn"      +    2G*HsôCl      =      iJnCl*      +      2G5H«Ô 

Zinc-méthyle.  Chlorure  d'acétyle.        Chlorure  de  zinc.  Acétone. 

Récemment,  en  1865,  M.  Friedel  a  opéré  la  même  synthèse  en  re- 
courant à  la  réaction  du  méthylate  de  soude  sur  le  chloracétène. 

^a  î^    -f-    €-H5Cl      =      €5H«a      +      NaCl 

Méthylate  de  soude.       GLloracétène.  Acétone.  Chlorure  de  sodium. 

Plus  récemment  encore,  en  1866,  M.  Wanklyn  a  également  pré- 
paré synthétiquement  Facétone  :  son  procédé  consiste  à  faire  agir 
Foxyde  de  carbone  sur  le  sodium-méthyle.  Le  carbonyle  GO"  se 
substitue  au  sodium,  lequel  devient  libre. 

2€H»Na    +    Ca     =    (Garjjj;    +    J^j 

Sodium-  Oxyde  Acétone.  Sodiimi. 

métbyle.  de  carbone. 

En  1861,  Boutherow  obtint,  par  synthèse,  une  substance  qui  lui 
parut  être  analogue  aux  sucres.  Cette  substance  se  produit  en  même 
temps  que  de  Tacide  formique,  lorsqu'on  chauffe  le  dioxy-méthylène 
avec  de  la  chaux.  Bien  que  l'analyse  de  ce  corps  n'ait  pas  donné  des 
résultats  bien  concprdants  avec  la  formule  qu'admet  M.  Boutherow, 
ce  chimiste  pense  que  cette  formule  est  G'H**0®  ;  dans  cette  hypo- 
thèse la  réaction  s'explique  très-bien.  On  a  en  effet  : 

4€*H*ô«    :=    c;m**ô«     4-     €;h»o« 

Dioxy-méthylène.  Acide  formique. 

Cette  nouvelle  substance  a  reçu  le  nom  de  méthylénitane,  afin  de 
rappeler  à  la  fois  son  origine  et  son  analogie  avec  la  mannitane. 

Dans  le  courant  de  la  même  année  1861,  Kolbe  obtint  l'acide  for- 
mique en  faisant  passer  un  mélange  d'anhydride  carbonique  et  de 
sodium  sur  du  potassium  chauffé. 
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2Ga«  -h 

H*ô 

+    R*    = 

€;hk4* 

Bicarbonate, 
de  pousse. 

Anhydride 
carbonique. 

Eau. 

Potassium. 

Pormiate 
de  pousse. 

Encore  pendant  la  même  année  1801,  MM.  Lieben  et  Baûer 
réussirent  à  préparer  plusieurs  corps  dont  la  molécule  offre  une  com- 
plication supérieure  à  celle  de  leurs  générateurs. 

Ces  chimistes  ayant  fait  agir  le  chlore  sur  l'éther,  y  substituèrent 
deux  atomes  de  chlore  à  deux  atomes  d'hydrogène,  et  donnèrent  au 
composé  qu'ils  obtinrent  le  nom  d'éther  monochloré  (*).  Ce  dernier, 
en  réagissant  sur  le  zinc-éthyle  échange  un  atome  de  son  chlore 
contre  de    Téthyle,   et   donne  un    composé  qui  a  pour  formule 


élher  Zinc-éthyle.  Chlorure  Éther 

monochloré.  de  zinc.  chloro-ëlbylique. 

L'éther  chloro-éthylique  chauffé  en  tubes  clos  avec  une  nouvelle 
quantité  de  zinc-éthyle,  échange  son  atome  de  chlore  contre  de  Té- 
thyle,  et  fournit  de  Féther  diéthylique. 
o  /€«H*(G«HS) (  ^\   ^  C*H5 (  „„       Cl )  „  „     ,    o  /€»H*{G«H5) i  ^  \ 

H  k^<\\v  ^  e^H^r"  ==  cir"  ^  HG*H*(G«H»)r j 

Éther  zinc-éthyle.  Chlorure  éther 

chloro-éthylique.  de  zinc.  diéthylique. 

Plus  tard,  en  1864,  M.  Lieben  continuant  Tétude  de  Téther  mono- 
chloré, parvint  à  substituer  Toxéthyle  ou  Toxyméthyle  à  un  ou  à  deux 
atomes  de  chlore.  (Le  produit  dioxyméthylique  n'a  pas  été  obtenu.) 

€»H^1U      .      GHsj  o/Na)\      ,      G«H4(CH»a)  U 

g^Vm]^     +     Na  (^    —      \C\\)     +  G«HMa}^ 

Éther  Héthylate  Chlorure  Éther  * 

monochloré.  de  soude.  sodique.  chloroxymèlhyliqoe. 

e'H*ClU      ,      o/C«H»U\     _    «/NalX      ,      G«H*{C»H»a) | ^ 
QifliÇlj**    +    -^V  Na  !**/    —    \CX\)     +    C«H«(€»H»0)) 

Éther  Éthylate  Chlorure  Éther 

monochloré.  de  soude.  de  sodium.  dioxëthyliqne. 

Ënfm,  il  y  a  quelques  jours,  M.  Lieben  vient  de  publier,  dans  les 

(*)  Mono  el  non  bichloré  parce  que  M.  Malaguti  avait  désigné  soas  le  nom 
d'éther  bichloré  celui  dans  lequel  4  atomes  de  chlore  sont  substitués  à  4  d'hy- 
drogène, alors  que  la  formule  de  l'éther  n'avait  point  encore  été  doi^blée. 
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annales  allemandes,  le  résumé  d'un  travail  remarquable.  Ce  travail 
prouve  que  les  formules  précédentes  doivent  être  modifiées,  le  chlore, 
réthyie  et  le  méthyle  se  trouvant  substitués  non  à  un  atome  d'hy- 
drogène dans  chaque  éthyle,  mais  à  deux  atomes  d'hydrogène  dans 
le  même  éthyle.  En  effet,  en  soumettant  le  composé  chloro-éthylique 
à  Faction  de  Tacide  iodhydrique  concentré.  M.  Lieben  a  obtenu  de 
riodure  de  bùtyle,  de  Tiodure  d'éthyle  et  de  l'iode.  Cette  réaction 
s'accomplit  en  deux  phases  : 


PREMièRE   PHASE. 


«■«•■"•S|«  ^  K1I)  =  SI» 


Ether 
chloro-éthylique. 


Acide 
iodhydrique. 


[G«H5.C1.C«H«] 

lodiire  de  butyle 
chloré. 


lodure  d'éthyle. 


DEUXIÈME   PHASE. 


,(1..H..C,.0.H.,,)    ^    ,(H|^    ^    ,(»j) 

Acide    • 
iodhydrique. 

tC»H*.€*H5]j 


lodure  de  butyle 
chloré. 


Acide 
chlor  hydrique. 


4- 


I 
I 

Iode. 


■       lodure  de  butyle. 

M.  Lieben  s'est  demandé  queUe  est  la  constitution  de  l'alcool  bu- 
tyrique qui  correspond  à  cet  iodure  de  butyle.  Pour  résoudre  ce 
problème  il  recherche  d'abord  combien  il  peut  exister  d'alcools  buty- 
liques  isomères,  et  il  trouve  qu'il  en  peut  exister  quatre  dont  nous 
donnons  ci-dessous  les  formules  rationnelles. 


I 


II 

m 

(CHS 

(G«H' 

«=§"• 

H 
H 

\m 

H 

OH    . 

lY 
(G«H» 

(H 
H 
OH 
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Il  établit  ensuite  que  les  formules  ï  et  III  no  peuvent  pas  repré- 
senter la  constitution  de  son  alcool,  puisque  cet  alcool  renferrae  né- 
cessairement dans  sa  molécule  Téthyle  qui  y  a  été  introduit  syiithé- 
tiquement,  et  que  ces  formules  correspondent  à  des  corps  qui  ne 
renfermeraient  pas  ce  radical. 

Restent  donc  les  formules  II  et  IV. 

Or,  la  formule  IV  est  celle  de  Talcool  butyrique  de  fermentation. 
L'alcool  de  M.Lieben  étant  différent  de  ce  dernier  et  paraissant  plutôt 
se  rapprocher  du  pseudo-alcool  butylique  de  M.  de  Luynes.  C'est  la 
formule  II  qui  représente  sa  constitution. 

En  1862,  M.  Wurtz  réalisa  la  synthèse  de  Famylène  en  faisant  agir 
riodure  d'allyle  sur  le  zinc-éthyle. 


MS  -  H""."|) 

=  <"'.  ) 

Zinc-                           lodure 

lodure 

élhyle.                          d'allyle. 

de  sodium 

Aiiiylène. 

Plus  tard,  il  a  montré  que  Ton  obtient  les  mêmes  résultats  en 
substituant  au  zinc-éthyle  un  mélange  de  sodium  et  d'iodure  d'é- 
thyle. 

Dans  le  courant  de  la  même  année  1862^  M.  Linnemann  réussit  à 
combiner  l'hydrogène  naissant  avec  la  glucose  qu'il  convertit  en 
mannite. 

Glucose.  Hydrogène.  Mannite. 

En  1861,  Lœvig,  en  faisant  agir  l'hydrogène  naissant  sur  Foxalate 
d'éthyle ,  obtint  un  nouvel  acide  qu'il  nomma  acide  désoxalique,  en 
même  temps  qu'un  sucre  fermentescible  ;  il  parvint  en  1862  à  dé- 
composer l'acide  désoxalique  en  anhydride  carbonique  et  acide  para- 
tartrique,  en  le  chauffant  avec  de  l'adde  sulfurique  dilué  qui  parait 
exercer  une  simple  action  de  présence. 

Acide  Anhydride  Acide 

désoxalique.  carbonique.  paratartrique. 

Enfin,  vers  la  fm  de  1862,  Mendius  parvint  à  transformer  les  cya- 
nures des  radicaux  alcooliques  en  aminés  d'une  série  supérieure 
d'un  terme  à  la  leur.  A  cet  effet,  il  fixa  sur  les  cyanures  quatre  mo- 
lécules d'hydrogène,  en  les  mettant  en  présence  d'un  mélange  de 
zinc  et  d'acide  sulfurique. 
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GAz 
€H5 

Cyanure 

de  inéihyle. 


<SI)  = 


Hydrogène. 


H    Az 
H  ) 

élhylamine. 


En  4865,  Boutlierow  obtint  un»  isomère  de  Falcool  butylique  en  fai- 
sant agir  Teau  sur  le  produit  de  réaction  de  Toxychlorure  de  carbone 
sur  le  zinc-méthyle.  Le  même  corps  se  forme  encore  lorsqu'on  sub- 
stitue le  chlorure  d*acéty le  à  Toxydilorure  de  carbone.  On  peut  donc 
admettre  que  dans  la  première  de  ces  réactions,  un  atome  de  méthyle 
se  substitue  à  un  atome  de  chlore,  transformant  ainsi  l'oxychlorure 
de  carbone  en  chlorure  d'acétyle  ;  et  qu'ensuite,  une  seconde  molé- 
lécule  de  zinc-méihyle  entrant  en  réaction,  deux  atomes  de  méthyle  se 
substituent  à  un  atome  d'oxygène.  Il  résulte  de  cette  dernière  action 
un  corps  chloré  qui,  au  contact  de  l'eau,  échange  son  chlore  contre  de 
l'oxhydryle  et  fournit  l'isomère  de  l'alcool  butylique  dont  nous  par- 
lons. 


2(€;  Cl   ) 
V   (Cl/ 


€;{ci 

(Cl 

Oxychlorure 
de  carbone. 


€H5) 


Zinc-méthyle. 


jxn"    =    ^{jxn"     +     2 


Chlorure 
de  zinc. 


a" 

Cl 


chlorure 
d'acétyle. 


€115 


gn"    =       Zna       + 


(  €  CHS 
\   (Cl 

Chlorure 
d'acétyle. 

l'CH' 


Zinc-mélhy!e. 


Oxyde 
de  zinc. 


ICI 

Chlorure 
de  méthyle  triméthylé. 


(€Hs 
€r«'     ^ 
ICI 

Chlcrure  de  méthyle 
triméthylé. 


a 


H 
CI 


I  +  ^ 


Eau. 


Acide 


€H5 
GH' 

011 

Alcool  métbylique 


ehlorhydrique.  triméthylé  (triméthyl-carbinol) 

En  18B4,  M.  Baeyer,  en  faisant  agir  le  sodium  sur  Tacide  mono- 
chloracétique,  a  produit  un  acide  trois  fois  plus  compliqué  que  l'a- 
cide acétique,  il  lui  a  donné  le  nom  d'acide  acéconitique.  Dans  cette 
réaction,  le  sodium  s'empare  du  brome,  et  les  trois  résidus  s'unis- 
sent en  perdant  un  atome  d'hydrogène. 


r»€»H5Bra«      +    ^(ll\\     =    e^^jh    4-    2€«H80« 


Acide 
hromacétique. 


Sodium. 


Bromure 
aodique. 


Acide 
acéconitique. 


4-      H 

Hydrofféne 
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Toutefois,  M.  Bœyer„au  lieu  de  se  servir  de  l'acide  bromacéUque, 
trouve  préférable  de  lui  substituer  le  bromacétate  d'éthyle;  il  obtient, 
par  conséquent,  au  lieu  de  l'acide  acéconitique  libre,  Tacéconilate 
triéthylique,  qui  fournit  l'acide  acéconitique  lorsqu*on  le  saponifie. 

En  4865,  M.  Schôgen  a  produit  synthéliquement  un  isomère 
de  l'acide  tartriqiie,  différent  de  toutes  «les  modifications  jusqu'ici 
connues  de  cet  acide.  Pour  obtenir  ce  résultat,  il  a  combiné  deux 
molécules  d'acide  cyanhydrique  avec  une  molécule  de  glyoxal,  et  il 
a  fait  bouillir,  avec  de  la  potasse,  le  composé  formé.  Dans  ces  condi- 
tions, il  s'est  dégagé  de  l'ammoniaque,  et  il  s'est  produit  un  sel  al- 
calin du  nouvel  acide  que  M.  Schogen  appelle  acide  glycotartrique, 

Glyoxal.       Acide  cyanhydrique.         Glycotartrodiamide. 

Glycotartrodiamide.  Hydrate  Eau.  ammoniaque. 

de  potassium. 

Glycotartrate  de  potasse. 

Terminons  en  disant  qu'il  y  a  un  mois  à  peine,  M.  Berthelot  a 
obtenu  les  acides  oxalique,  malonique  et  pyro-tartrique  par  l'oxyda- 
tion de  l'acétylène  ou  de  l'éthylène  et  de  leurs  homologues  (voy, 
.\doition  II). 

Voilà  en  résumé  l'histoire  des  progrés  que  la  synthèse  a  accomplis 
depuis  vingt-cinq  ans  dans  la  chimie  organique.  Dans  cette  histoire, 
nous  n'avons  rien  dit  des  alcaloïdes,  parce  que  ces  synthèses  sont  de 
celles  que  nous  avons  exclues  dès  le  début. 

Les  résultats  synthétiques  déjà  obtenus  et  que  l'on  est  en  droit  d'es- 
pérer, montrent  que  tous  les  composés  organiques  peuvent  être  obte- 
nus à  l'aide  des  éléments  dans  le  laboratoire,  et  font  tomber  par 
suite  les  dernières  barrières  qui  paraissaient  exister  entre  la  chimie 
minérale  et  la  chimie  organique. 


H* 


ADDITIONS 


J'ai  dit  (t.  1,  p.  170),  d'après  M.  Wœliler,  que  le  silicium  chauffé 
dans  un  courant  d'acide  chlorhydrique,  d'acide  bromliydrique  ou 
d'acide  iodhydrique  gazeux  et  sec,  fournit  des  corps  répondant  aux 
formules  SisCl«.4HCl,  Si'Br6.4HBr,  Si'»I».4HI.  Ces  formules 
m'avaient  paru  si  peu  probables  que,  pour  éviter  qu'on  ne  m'accusât 
de  les  avoir  mal  traduites  de  l'ancienne  dans  la  nouvelle  notation, 
j'avais  donné  les  deux  notations  côte  à  côte. 

MM.  Friedel  et  Ladenburg  viennent  de  justifier  mes  doutes. 

Ces  chimistes,  en  rectifiant  le  composé  de  M.  Vœhler,  ont  obtenu 
un  liquide  volatil  entre  34*  et  37*  qui  répond  à  la  formule  SiHCl'\ 
Cette  formule  en  fait  du  chloroforme  CHCl',  dont  le  carbone  est 
remplacé  par  le  silicium,  et  ce  n'est  point  seulement  sa  formule,  ce 
sont  ses  réactions  qui  portent  à  le  considérer  comme  du  chloro- 
forme  silicié. 

1*  Sous  l'influence  cle  l'élhylate  de  sodium,  le  chloroforme  échange 
ses   trois    chlores  contre   trois  oxéthyles,  ^et  fournit  le  composé 

.'H 


G 


C  ^{      -f    3Na.aC«H«  =     5NaCI      4-      ^ UgIh» 

(Cl  ^  lac^H"* 

Chlotorormo.  Étbylale  ClilorurR 

de  sodium.  de  sodium. 

Le  chloroforme  silicié  donne  une  réaction  identique  lorsqu'on  le 
fait  agir  sur  l'alcool 
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^i 


(H 
Cl 

Cl    ■ 

ICI 

Chloroforme 
silicié. 


5n.ôPH= 


Alcool. 


3HC1 


Acide 
chlorhydrique. 


Si 


H 

aG«H6 


2*"  Le  chloroforme  silicié  traité  par  la  potasse  alcoolique  échange 
2  de  chlore  contre  un  O  et  1  de  chlore  contre  un  OK  pour  donner  du 
formiate  de  potassium,  et  conséquemment  de  Facide  formique. 

Traité  par  Teau,  le  cliloroforme  silicié  échange  son  chlore  contre 
de  Toxygène  et  fournit  non  de  Facide,  mais  de  Tanhydride  formique, 
qui  renferme  du  silicium  au  lieu  de  carbone. 


L    (ClJ 


+    5H«ft 


Chloroforme  silici>''< 


Eau. 


6HC1     4- 


Acide 
chlorhjdrique. 


Si  0" 

a" 

In" 


_    SiHa 

—  siHai 


a 


Anhydride  formique 
lilicié. 


1°  »  => 

Lorsqu'on  soumet  à  Faction  du  sodium  le  corps  Si<  Artn$»<^i^^ 

laG*H3 
tal,  en  vertu  d'une  action  catalytique,  le  dédouble  en  silicate  d'éthyle 
et  hydrogène  silicié.  Cette  méthode  a  même  permis  à  MM.  Friedel  et 
Ladenburg  d'obtenir  Fhydrogène  silicié  pur  pour  Fanalyse  et  d'éta- 
blir expérimentalement  que  sa  formule  est  bien  SiH*  comme  les  chi- 
mistes le  supposaient.  La  réaction  qui  donne  naissance  à  ce  gaz  est 
exprimée  par  Féquation  suivante  : 


=     Si 


Hydrogène  silicié. 


aG«H5 

a€«Hs 
ia€«ij5 

Silicate  d'élhylp. 


Si 


II 


A  ce  qui  a  été  dit  des  hydrocarbures  G»H*»  et  C'H*»— •  (t.  Il, 
p.  49-02),  il  laul  ajouter  les  faits  suivants,  récemment  découverts 
par  M.  Berthelot. 
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1*  Lorsqu'on  fait  arriver  peu  à  peu,  et  en  agitant ,  une  solution 
aqueuse  de  permanganate  de  potasse  dans  de  l'acétylène  G^U* 
maintenu  à  la  température  ordinaire,  il  se  dépose  du  bioxyde  de 
manganèse,  le  liquide,  séparé  par  le  filtre  de  ce  précipité,  renfernie 
une  grande  quantité  d'oxalate  de  potasse  dont  on  peut  extraire  Tacide 
oxalique.  Cet  acide  résulte  d'une  oxydation  directe. 

Acétylène.  Oxygène.  Acide  oxalique. 

En  même  temps  prennent  naissance  de  Tacide  formique  et  de 
Tanhydride  carbonique,  lesquels  peuvent  être  envisagés  comme  pro- 
duits par  la  transformation  de  Tacide  oxalique  à  Tétat  naissant. 


pH'a*     = 

=     GH*a* 

-h 

€4« 

Acide 

Acide 

Anhydride 

oxalique. 

formique. 

carbonique. 

L'allylène  €sH*,  homologue  de  Tacétylène,  jouit  également  de  la 
propriété  de  donner  naissance  à  un  acide  correspondant,  Facide  ma- 
lonique,  par  simple  fixation  d'oxygène,  sous  l'influence  du  perman- 
ganate de  potasse  et  à  froid. 

AUyIène.  Oxygène.  Acide  raalonique. 

Cette  fixation  d'oxygène  engendre,  en  même  temps,  de  l'acide  acé- 
tique et  de  l'anhydride  carbonique,  c'est-à-dire  les  produits  de  dé- 
doublement de  l'acide  malonique. 


pH*a* 

zi:z 

(;aH*a* 

H- 

Ga« 

Acide 

Acide 

Anhydride 

raalonique. 

acétique. 

carbonique. 

Ces  dernières  réactions  sont  toutefois  moins  nettes  que  les  pré- 
cédentes. On  observe  toujours,  en  effet,  qu'il  se  forme  aussi  de 
l'acide  oxalique  et  ses  produits  de  décomposition,  Tacide  formique 
et  l'anhydride  carbonique.  Il  est  probable  que  l'acide  oxalique  ré- 
sulte de  l'oxydation  de  lacide  acétique  à  l'état  naissant. 


€«H*a« 

-h- 

3a 

H*a 

+ 

c*H*a* 

Acide 

Oxygène. 

Eau. 

Acide 

acétique. 

oxalique. 

2**  L'oxydalion  de  l'élhylène  C-IH,  sous  l'infiuence  du  permanga- 
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nate  de  potasse,  est  presque  aussi  facile  que  celle  de  l*acétyléne. 
M.  Berthelot  a  vu  qu'indépendamment  de  l'acide  formique  et  de  I*an- 
hydride  carbonique  découverts  par  M.  Truchot  dans  les  produits 
de  cette  oxydation,  il  se  produit  de  Facide  oxalique  dont  la  formation 
représente  la  réaction  fondamentale. 

Éthylênc.  Oxygène.  Fau.  Acide  oxalique. 

Le  propylène  donne  aussi  une  réaction  analogue. 

Propylène.  Oxygène.  Acide  malonique.  Eau. 

comme  dans  les  cas  où  Ton  opère  sur  TaHylène.  L'acide  malonique 
est  accompagné  de  produits  secondaires,  tels  que  acides  oxalique, 
acétique,  formique  et  anhydride  carbonique. 

L  amylène  parait  aussi  subir  la  même  oxydation  sous  TinHuence 
du  permanganate  de  potasse  et  se  transformer  en  eau  et  acide  pyro* 
tïwtrique. 


III 


Nous  avons  vu  (t.  II,  p.  62-64)  que  l'essence  de  térébenthine  peut 
se  transformer  en  plusieurs  isomères  dont  un  cristallisé,  le  cam- 
phène,  €*°H*^,  susceptible  de  donner,  par  Tacide  chlorhydrique,  le 
monochlorhydrate  €*®1I*6J1C1,  et  j.amais  le  bichlorhydrate 
€»oH*fi,2HCl.  Ce  camphéne  est  obtenu  au  moyen  du  monochlorhy- 
drate qu'on  décompose  par  le  savon.  MM.  Lauth  et  Oppenheim  odI 
vu  que  l'aniline  décompose  aussi  le  monochlorhydrate  avec  produc- 
tion de  camphéne . 

Les  mêmes  chimistes  ont  également  découvert  que  l'aniline  dé- 
compose également  le  bichlorhydrate.  Il  se  produit  alors  un  isomère 
liquide  de  l'essence  de  térébenthine,  le  lerpiléne  €*®H*«,  qui,  sous 
l'influence  de  l'acide  chlorhydrique,  donne  toujours  le  bichorhy- 
drate  et  jamais  le  nionochlorhydrate. 
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M.  Bertlietot  avait  obtenu  le  terpilène  par  raction  du  sodium  sur 
le  bichlorhydrate  de  térébenthine.  Mais  la  méthode  découverte  par 
MM.  Lauth  et  Oppenheim  est  plus  commode  et  donne  de  meilleurs 
résultats. 


IV 


M.  Liebeu  a  obtenu  un  alcool  isomère  de  Talcool  butylique.  Pour  la 
description  de  son  travail  (voyez  le  chapitre  consacré  à  F  histoire  de 
la  synthèse,  p^  590). 


M.  Hoiïnailn  vient  de  trouver  une  méthode  synthétique  fort  élé^ 
gante,  au  moyen  de  laquelle  il  a  préparé  Tacide  benzoîque  et  tous 
ses  vrais  homologues,  ainsi  qu'un  acide  nouveau  ^^^H^Ô*  qui  est  à 
la  naphtaline  ce  que  Tacide  benzoîque  est  à  la  benzine,  c'est-à-dire 

qui  dérive  de  la  naphtaline  par  la  substitution  de  (€!^|i  j  à  H, 

A  cet  effet,  M.  Hofmann  prépare  les  ammoniaques  composées  qui 
dérivent  des  hydrocarbures  fondamentaux  :  benzine,  toluène,  naphta- 
line, etc.  (c'est  des  bases  analogues  à  l'aniline  et  non  de  la  benzyla-^ 
mine  et  de  ses  homologues  qu'il  fait  usage),  puis  il  distille  ces  bases 
avec  de  l'acide  oxalique.  Une  molécule  d'oxyde  de  carbone  se  dé- 
tache de  cet  acide  et  se  porte  sur  un  hydrogène  typique  de  la  oase 
lequid  se  trouve  changé  en  formyle€01I,  et  l'on  a  la  formianiide, 
phènylique,  cresyliquc,  ...naphtylique,  etc.  Dans  In  distillation,  la 
l'ormiamide  composée  ainsi  obtenue  i)erd  11*0  et  donne  le  cyanure 
du  radical  phénique  qu'elle  renferme. 

Par  rébullition  avec  une  solution  alcoolique  de  potasse,  ces  cya- 
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nures  fournissent  enfin  les  sels  des  acides  cherchés.  Voici  les  réac- 
tions qui  s'opèrent. 


1»     H  Az  +      uJ^*  =  €aH  Az   +  ca     +   H«a 

H  )  ^  ^  H  ) 

Naphtylamine.  Acide  Naphtyl-  Andhydride  Eau. 

oxalique.  formiamide .  carbonique. 

G'»H'| 
2-  .  e        Az    =    H«ô      +    fi'oH'.CAz 

hJ 

Naphtyl-  Eau.  Cyanure 

formiamide.  denaphtyie. 

H     +     Qm^GÏ 


a'' 


'     Cyanure  Potasse.  Eau.         Ammoniaque.  Nouvel  acide, 

de  napbtyle. 
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iiui'es  fournissent  enfin  les  sels  des  acides  cherchés.  Voici  les  réac- 
tions qui  s'opèrent. 

C*«HM  .,^,,  Cioipj 

!•       H  Uz    +        H«r      =    €0H    Az     -f.    €a       +    H«ô 
H  )  H  ) 

Naphtylamine.  Acide  Naphtyl-  Andhydride  Eau. 

oxalique.  formiamide .  carbonique. 

hJ 

Naçhtyl-  Eau.  Cyanure 

formiamide.  denaphtyle. 

H     -H     ^***H^GJ^g 

r.yanure  Potasse.  Eau.         Ammoniaque.  Nouvel  acide, 

de  napbtyle. 
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de),  I,  374. 

—  citrique,  II,  341. 

—  cyaméluirique,  II.  414. 

—  cyanhydrique,  II,  415. 

—  cyanique.  II,  423. 

—  cyanurique,  II,  427. 

—  dialurique,  II,  475. 

—  dibarbitiirique,  11,477. 
--  dicyanique,  11,  427. 

—  diliturique,  11,476. 

—  dithionique,  I,  154. 

—  fluoè'hydrique,  I,  113. 

—  formique,II,  261. 

—  gallique,  IL,  332. 

—  hippurique,  11,2^1. 

—  hydurilique,  11,  476. 

—  hypobromeux,  1,  13fi. 

—  hypophosphorcux ,  1 ,  21 1 . 
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BlnnoméCSH^ae,  11,  341. 

—  iod  hydrique,  1, 111* 

—  iodique,  I,  137. 

—  lactique,  II,  302. 

—  leucoturique,  II,  478. 

—  malique,  II,  324. 

—  méta-antimonique,  I,  226. 

—  inéta>arsénique,  1,  222. 

—  méta-phosphorique,  1,  215. 

—  métaslannique,  I,  186. 

—  méthyl  parabanique,  11,  493. 

—  mono-bromo-barbituiique,ll,476. 

—  oxalique,  II,  320. 

—  oxalurique,  U,  478. 

—  parabanique,  11,  477. 

—  pentathionique,  1, 155. 

—  perbromique,  1, 137. 

—  perchlorique»  I,  133. 

—  perchromique,  1,  375: 

—  périodique,  I,  140. 

—  phosphoreux,  1, 212.  ' 

—  phosphorique,  I,  213. 

—  pyro^rsénique,  1,  222. 

—  pyro-phosphorique,  l,  215. 

—  sélénhydrique,  1, 157. 

—  séléoieux,  1, 158. 

—  sélén  io-cyaniquet  11 ,  429 . 

—  sélénique,  1, 158. 

—  stannique,  1,185. 

—  sulfhydrique,  1, 144. 

—  sulfo-cyanique,  11,  428. 

—  sulfurique,  1, 149. 

—  sul furique  de  Nord hausen ,  1 ,  152. 

—  tannique,  11,  3ô3. 

—  tartrique.  II,  335. 

—  tétra-thionique.  1,  155. 

—  thionurique.  II,  483. 

—  Iri-th ionique,  I,  155. 

—  urique,  H,  488. 

—  valérique,  11.  274. 

—  violurique,  11,  476. 
Aconitine,  II,  472. 
Affinité,  1,  7. 

Air  atmosphérique,  1,  238;  —  ana- 
lyse de  l'air,  par  Lavoisier,  1,  238  ;  — 
analyse  de  Tairpar le  phosphore,l,  239; 
par  le  cuivre  el  les  acides,  I,  240  ;  par 
Tacide  pyro-gallique  el  la  potasse,  I, 
240;  par  l'eudiomètre,  1, 2^0;  —ana- 
lyse de  l'air  par  MM.  Dumas  et  Bous- 
singault,  I,  241;  —  l'air  est  un  mé- 
lange et  non  Une  combinaison,  1,243. 

Albumine,  II,  496. 

Albuminoldee  substances,  II,  495. 

Alcaloïdes  naturels,  II,  453;  —  fixes, 
II,  456  ;  —  volatils,  II,  454. 


Aloo€»ls,  II,  78;  —  monoatomiques,  II, 
78  ;  monoatomiques  primaires  ,  11 , 
80  ;  monoatomiques  primaires  actuel- 
lement connus,  II,  94; — monoato- 
miques sedondaires,  II,  111  ;  —  mo- 
noatomiques tertiaires,  II,  112;  — 
diatomiques  ou  glycols ,  II ,  114  ; 
~  trialomiques  ou  glycérines,  11, 
124;  —  tétratomiques.  11,  157;  — 
pentatomiques ,  II,  139;  —  hexato- 
miques,  II,  140  ;  saturés,  11,  140  ;  — 
po.*y-glacosiques ,  II,  158;  —  pseudo- 
alcools, II,  Ifê. 

Alcool  amylique,  II,  109. 

—  anisique,  II,  124. 

—  éthylique  ou  ordinaire,  II,  102. 

—  isopropyli(iue,  II,  111. 

—  mélhylique,  II,  96. 

—  silico-nonyûque,  II,  233. 
Alcoométrie,  11,  105. 
Aldéhydes,  II;  384;  —  dérivées  des 

alcools  monoatomiques,  II,  384;  — 
propriétés  communes  à  toutes  les  aldé- 
hydes, II,  386;  aux  aldéhydes  qui 
répondent  aux  formules  Cr"H^.0,  et 
€«H«»-îa,  H,  390;  aux  aldéhydes 
qui  répondentauxformules  €*H**~~*Ô 
et  G«H«n-^<>0,  11,  392;  —  formules 
rationnelles  et  constitution  des  aldé- 
hydes, II,  394;  —  aldéhydes  déri- 
vées des  glycols  par  éliminalioa  de 
E^  II,  402;  par  élimination  de  H«, 
II,  405. 

Allantomè,  II,  481. 

Allia^a,I,  74,  et  1,252. 

AUotropia,  I,  93. 

Anoxanamide,  II,  482. 

AUoxane,  11,475. 

AUoxantine,  11,  475. 

Alumine,  I,  344. 

Aluminium,  I,  342  ;  ~  caractères  des 
sels  de,  I,  348. 

Afaunfadum-éthyle,  II,  225. 

Aluminium-méthyle,  II,  225. 

Alun,  I,  346. 
—    de  chrome,  1,  370. 

Amalgama,  1,74. 

Amides,  H,  344  ;  —  dérivées  des  acides 
monoatomiques,  II,  344;  primaires, 
11 ,  344  ;  secondaires  et  tertiaires; 
II,  345;  —  des  acides  diatomiques  et 
monobasiques,  11,  351  ;  —  des  ad«le« 
diatomiques  et  bibasiques,  11,  359;*— 
reufermant  des  radicaux  ticooliqiies  » 
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II,  364  ;  —  des  acides  d'une  atomicité 
sapérieure  à  deux,. II «  365;  ^  cya- 
niques,  II,  429  ;  —  carbouiques,  H, 
435. 

I  de  blé,  11, 175. 
I  dérivées  des  alcools  monoato- 
miques,  II,  191  ;  —  des  alcools  diato- 
iniques,  II,' 203. 

JUmnonlacalas  combinaisons,  I,  286  ; 
caractères  des  sels  ammoniacaux,  1, 
290. 

Anunoiilaques  composées,  II ,  ^90  ;  — 
dérivées,  des  alcools  monoatomique!». 
Il,  191  ;  ^  dérivées  des  alcools  dia- 
tomiques,  II,  203;  —  dérivées  des 
alcools  triatomiques,  II,  210;  — 
dérivées  des  alcools  d'une  atomi- 
cité   supérieure  à    trois,   II,    211  ; 

—  phosphorées,  arséniées,  antimo- 
niées.  II,  212  ;  —  action  des  éthers 
bromhydriques  des  glycols,  sur  les 
diverses  ammoniaques  à  radicaux  mo- 
ooatomiques,  II,  215. 

AmmoiiiwiM,  I.  192. 

Anunoiiliiai,  théorie  de  1',  I^  194. 

Amylaoée.  matière,  II,  174. 

Aaiylèiia,  II,  58. 

Amytere  de  zinc,  II,  222. 

Analy**  organique,  II,  3;  —  immé- 
diate, II,  3;  —  élémentaire,  II,  9;  — 
eudiométriqùe,  II,  2J  ;  —  optique,  II, 
549;  —  optique  des  combinaisons,  II, 
553. 

AakfdHditm  des  alcools  polygluoosi- 
ques,  II,  170. 

Anhydride  antimonique,'11,  226. 

—  arsénieux,  I,  220. 

—  arsénique,  I,  221. 

—  azoteux.  1, 198. 

—  azotique,  I,  200. 

—  borique,  I,  167. 

—  carbonique,  I,  179. 

—  chloreux,  1, 130. 

—  'chromique,  I,  371. 

—  ferrique,  1,  363. 

—  hypoehloreux,  I,  128  et  444. 

—  iodique,  I,  137. 

—  phosphorique,  I,  213. 

—  plombique,  1,  390. 

—  »élénieux,  1,  158. 

—  sélénique,  1,  158. 

—  silicique,  I,  171. 

—  stanuique,  1, 185. 
•—    sulfureux,  1. 147. 

—  sulfurique,  1, 153. 
1,  67. 


,  I, 


Arg/ent,  I,  278;  —  caractères  des  sels 

de,  I,  285. 
Araen^^Umélliyle,  11,  220. 
AnéniatM,  I.  407. 
Arfeaic,  I,  218. 
ArséoitM,  I,  407. 

Araéniiire  d'hydrogène  solide,  I,  219.' 
Araennnoiiométhyle,  U,  220. 
Aninea,  propriétés  des,  II,  214. 

Atonlràté  des  bases,  I,  6t>;  —  des  radi- 
caux, I,  40;  —  considérations  sur  1' , 
11,  379. 

AtomiqiM  (théorie),  I,  17. 

Atomiqnas  (poids),  1,  27. 

Aloniiqae  (volume),  II,  535. 

AtropiBe,  II,  473. 

Auatraiiyrolèiie,  II,  63. 

ABotatM,  1,405« 

Aaolato  d'ammonium,  I,  289. 

—  d'argent,  1, 284. 
~    de  cuivre,  I,  319. 

—  mercureux,  I,  333. 

—  mercurique,  I,  329. 

—  de  plomb,  I,  386. 

—  de  potaese,  I,  259. 

—  de  soude,  I,  273. 
Aaota,  1, 190. 
Aaotltea,  1, 198  et  406. 


Baryte,  1 ,  298  ;  —  caractères  des  sels  de 

1,  299. 
Barinm,  1,  298. 
Baaea,  délinition  des  bases,  I,  58  ;  — 

atomicité  des  bases,  I,  66. 
Baaicité,  considérntieus  générales  sur 

la,  II,  379;  —  des  acides,  1, 68. 
■enaine,  II,  69. 
Bioarbenate  de  poUsse,  1,  259. 

—  de  soude,  I,  273. 
BlcUerliydrate  de  lérébenthèno,  11, 

64. 
BlcUomre  de  cuivre,  I,  310. 
BUednre  de  mercure,  I,  326. 
Bioxyde  d'azote,  I.  196. 

—  de  cacodyle,  U,  219. 

—  d'hydrogène,  I,  127. 
■—    de  plomb,  I,  390. 

—  de  zinc,  I,  310. 
BlaaBnth,  I.  229. 
Blamnth-éthyle,  11.221. 

de  potasse,  1,  263. 
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I  de  sodium,  I,  271. 

>  de  cacodyle,  U,  219.       . 

—  de  fer.  1,363. 

—  d'hydrogène,  1, 146. 
Boraies,  I«  410. 
Borate  de  soude,  I,  274. 

Bore,  1, 163  ;  —  combinai.<ton8  avec  les 
mctalloïdes  monoatoiniques,  I,  165; 

—  (^mbinaisons  avec  les  métalloïdes' 
diatomiques,  I,  167;  —  combinai- 
>oas  avec  les  métalloïdes  tétratomi- 
^es  et  pentaatomiques,  1, 168. 

Bromacétyl-nrée,  11,  481. 
Brome,  1,101. 

Bromliydrateade  térébçnthène,  ]1, 64. 
e,  11,  101. 

généralités  sur  les,  1,  422. 
I  d'antimoine,  1,  224. 

—  d'argent,  I,  282. 

—  d'arsenic,  1,220. 

—  d'azote,  1, 194. 

—  .de  bore,  1, 165. 

—  de  cacodyle,  II,  219. 

—  de  cyanogène,  11,  423. 

—  d'étain,  1, 184. 

—  d'iode,  1, 103. 

—  mercurique,  I,  526. 

—  de  phosphore,  I,  211. 

—  de  plomb,  I,  383. 

—  de  potassium,  I,  255. 

—  de  silicium,  1, 170. 

—  de  zinc,  I,  307. 
,  II,  465. 


Cacodyle,  II,  218. 

Cadmioiii,  1,311. 

Caféine,  II,  494. 

Calcium,  I,  291. 

Calomel,  I,  330. 

a,  I,  330. 
,11, 64  et  598. 

Camphre  artinciel,  II,  64;  -—  de  ci- 
tron, II,  64. 

Caramélan,  II,  161. 

Carbonates,  I,  410. 

CUu>bonate  d'ammonium,  I,  288. 
-    de  chaux,  I,  293. 

—  de  cuivre,  l,  319. 

—  de  magnésie,  I,  305. 

—  neutre  de  plomb,  i,  388. 

—  neutre  de  potasse,  I,  258. 

—  .  neutre  de  sodium,  I,  271. 

—  de  rinc,  I,  310. 


i,  1, 175. 
I,  II,  4^. 
Catalyse,  I,  6. 
Celtadose,  II.  173. 
i,  I,  277. 

spécifiques,  II,  524  ;  —  de 
combustion,  If,  526. 
Charbon  de  bois,  1, 175  ;  ' —  de  sucre, 

1, 177;  -^  de  cornue  à  gac,  I,  177. 
Chaux,  1,  294  ;  —  caractères  des  srl> 

de,  I,  297. 
Chlorates,  I,  409. 
Clilorate  de  potasse,  I,  261. 
Chlore,  I,  98. 
Chlorhydrate  de  ditérébène,  If,  64; 

—  intermédiaire  de  térébenlhène  ou 
chlorhydrate  de  dipyrolène,  H,  64. 

Chtorites,  1,  410. 

Chloroforme,  II,  99. 

Chlorures,  généralités  sur  les,  1,  419  ; 

-r-  caractères  distinctifs  des  chlorure>, 

1.  421. 
Chlorures  d'iode,  1, 105. 
Chlorure  d'aluminium,  I,  343. 

—  d'ammonium.  I,  287. 

—  d'antimoine,  1,224. 

—  d'argent,  1,  280. 

—  d'arsenic,  I,  220. 

—  d'azote,  1, 194. 

—  de  bore,  I,  165. 

—  de  brome,  I,  IW.  . 

—  de  cacodyle,  II,  219. 
--    de  calcium.  I,  293. 

—  de  cyanogène,  If,  422. 

—  d'iode,  1,  103. 

—  de  magnésium,  I,  301 . 

—  mercurique,  I,  524. 

—  de  phosphore,  1,  209. 

—  de  plomb,  I,  582. 

—  de  potassium,  1,  254. 

—  de  silicium,  I,  170. 
- —    de  sodium,  I,  266. 

—  de  zinc,  I,  306. 
Chondrine,  II.  499. 
Chromâtes,  I,  411. 
Chromate  de  plomb,  1,  387. 

—  neutre  de  potasse.  1,  372. 
Chrome,  I,  364  ;  —  caractères  des  sel^ 

de,  1,  375. 
Cinchonine,  II,  470. 
Cinnanène.  II,  75. 
Classification,  I,  95;  —  des  métal- 

loides,  I,  97  ;  —  des  métaux,  1,  24:i. 
Cobalt,   I,  375;  —caractère  des  sels 

de,  I,  r.77. 
Codéine,  a,  461. 
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CÔke.l.iW. 

CSolophène.  IL  64. 

Gonbinalaona,  1,4;  —  actions  qui  en 
favorisent  la  production,  I,  4  ;  —  am- 
moniacales, I,  286 

CSorpa.  L  1- 

Clréatliie,  créatiniiie,  II,  49%. 

Cristallins,  systèmes,  L  9. 

CMstallographia,  I,  8. 

CSnivre,  L  312;  — caractères  des  sel> 
de.  L  321. 

Cyanamide,  II,  429. 

CyaaétlioUne.  Il,  425. 

CyanoiT^na  libre,  II,  414. 

(«yanofrénés  composés ,  II,  411  ;  — 
constitution  des,  11,  431. 

(«yanurea  métalliques,  II,  416. 


1  de  la  chimie,  I,  2. 

Dalavaod  (hypothèse  de),  pour  expli- 
quer l'atomicité,  I.  45. 

Denalté  des  vapeurs.  II,  24  ;  —  procédé 
de  Gay-Lussac,  II,  24; — méthode  de 
Dumas,  II.  26;  —  méthode  de  Deville, 
IL  30. 

Dérivéa  chlorés  de  l'acide  chroniique, 
I,  373  •  —  condensés  de  l'acide  chro- 
mique,  I,  374. 

Daxtrlae,  II,  176. 

Dialwamida,  11,  482. 

Diamant,  1.  174. 

Diamiitoa  des  acides  diatomiques  ^i 
bibasiques,  II,  361. 

Dianinaa  dérivées  des  alcools  diatomi- 
ques, II,  207. 

Ptcdwamate  potassique,  1, 374. 

Dlcyanamida,  If,  450. 

Dipyrolène,  II.  63. 

Matannéthyla,  II,  227. 

Dltérébèna,  11.  64. 

DïtUooataa,  I.  409. 

Doaage  du  carbone  et  de  l'hydrogène, 
JI,  10;  —  de  Tazote.  II,  15;  t-  du 
chlore ,  du  brome  et  de  l'iode,  II, 
19;  —  du  soufre,  de  l'arsenic  et  du 
phosphore,  11,  21. 

Dnlcitanldaa,  11, 141  ;  —  saponification 
des  diilcilanides,  11, 142. 

Dnlolla,  II,  152. 


Ean,  I,  121;  — oxygéné^  L  127;  — 
d'interposition,  L  89  ;  —  de  cristalli- 
sation. L  89;  —de constitution.  1,  91. 

éboUition,  point  de,  II,  520. 

Émétlqoea,  II,  338. 

Éqnatlona  chimiques,  I,  3S. 

Efpûvalents,  1.  12  ;  —  déterminatio:i 
des.  1, 14;— loi  de  Mitscherlich.  L  16. 

érythrides,  II,  137. 

Érytlirtte,  il.  137. 

EaprH-de-bols,  II,  96. 

Esprit-de-vin,  II,  102. 

Eaaenc^e  d'aihamanta,  il;  67. 

—  de  berga  motte,  ib. 

—  de  Bornéo,  ib. 

—  de  bouleau,  ib. 

—  de  camomille,  ib. 

—  de  caoutchouc,  ip. 

—  de  carvi,  ib. 

■    —    de  citron,  ib. 

—  de  copahu,  ib. 

—  de  coriandre,  t^. 

—  de  cubébe.  ib. 

—  d'élémi,  ib. 

—  -  de  ganlléria  (hydrocarbonée),  iù. 

—  de  genièvre,  ih. 

—  de  girofle  (hydrocarhonce),  ib. 

—  de  gomart,  ib. 

—  de  houblon,  ib, 

—  d'impératoirc,  ib. 

—  de  laurier,  ib. 

—  d'orange,  ib. 

—  de  persil,  ib. 

—  de  poivre,  ib. 

—  de  Sabine,  ib. 

—  de  térébenthine,  II,  63. 

—  de  thym  (hydrocarbonée),  II,  67. 

—  deTolu,  ib. 

—  de  valériane  (bydrocarbonée),  ib. 
Étain,  L  181. 

Éthar  éthylique,  II,  107. 

Éthara  des  alcools  primaires,  11,  85; 
— contenant  des  radicaux  acides,  11,  * 
85  ;  —  simples.  II,  85  ;  —  composés, 
*I1,  86  ;  — ne  renfermant  pas  de  radi- 
caux acides,  II,  88  ; — proprement  dits, 
n,  88;  —  mixtes.  II,  90;  —  nomencla- 
ture des  éthers  des  alcools  primaires, 
II,  93;  —  nomenclature  des  éthers 
des  glycols  et  de  la  glycérine,  11, 136. 

Éthara  cyanbydriques,  II.  420  ;  —  de» 
glycols  et  de  la  glycérine  (nomencla- 
ture des).  IL  136. 

des    mercaplans  monoatomi- 
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ques,  —II.  1S2;  diutomiques,  II,  184. 
Éthylène  ou  gaz  oléGaot,  II,  56. 
Éthjrlares  de  bismuth,  II;  221. 
Éthylore  d'aluminiuin,  II;  225. 

—  d'étain,  II,  226. 

—  de  magnésium,  II,  225. 

—  de  mercure,  II,  230; 

—  de  plomb,  II,  229. 

—  de  polassium,  II,  224. 

—  de  sodium,  II,  224. 

—  de  zinc,  II,  222. 
Enoalyne.  II,  164. 


Fécule  de  pomme  de  terre,  II;  174. 
Fer,  I,  352 ;  —  carac tères  des  sels  de, 

I,  564. 
Fer  titane.  I,  365. 
Ferricyanures,  II,  418. 
Ferrocyannres,  II,  417. 
Fibrille,  II,  496. 
Fluor.  1, 103. 

Fluorures,  généralités  sur  les,  1,423. 
Fluorure  d'aluminium,  I,  344. 

—  de  bore,  1, 166. 

—  d'étain,  I,  184. 

—  de  silicium,  I,  171. 
Formules,  I,  36  ;  —  composition  dé- 
duite de  la  formule,  I,  36  ;  —  établis- 
sement de  la  formule,  1,  37. 

Fusion,  point  de,  II,  519. 


OaUotose,  II,  158. 
Cas  des  marais,  II,  44. 

—  oléliant,  II,  ëO. 
Gélatine,  II,  498. 

CMlatineuses,  substances,  II,  497. 
Glucoses,  II,  145;—  étude  des,  11, 154. 

'  Glucose,  II,  154. 
Glycérine,  II,   124;  —  ordinaire,   II, 

125  ;—  glycérines  condensées,  II,  135  ; 

— caractères  de  la  glycérine  ordinaiie, 

JI,136. 
Cayoérines  sulfurées,  II,  18o. 
Glyoéritiues.  (composé»)  des  acides  po- 
.    lybasiques,  II,  136. 
Glycocyamine,  II,  493. 
Glycooyamldine,  II,  493. 
Glycols.  II,  114  ; -^condensés.  II,  119; 

—  éuumération   des  glycols  cmmus, 


II,  122  ;  action  des  acides  polyatomi- 
ques  sur  les  glycols,  II,  12J. 
Graphite,  1, 174. 
>,  II,  491. 


Bydantoxne,  11.  478. 
Hydrate  d'aluminium,  I,  345. 

—  de  chrome  au  maximum,  I,  369. 

—  cuivrique,  I,  517. 

—  diploinbique,  1,  390. 

—  ferrique,  1,  360. 

—  de  magnésium,  I,  302. 

—  plombique,  I,  385. 

—  de  potassium,  I,  256. 

—  de  soude,  1,  273. 

—  de  zinc,  I,  308. 
Hydrocarbonés  (radicaux).  II,  75. 
Hydrocarbures  qui   répondent  à  la 

formule  C»H«»^-*,  II,  40;— qui  ré- 
pondent à  la  formule  L^h'^^  H,  49  et 
596;  —  qui  répondent  à  la  formuli^ 
ÇnH»«-8,  U,60  et  596;  —qui  répon- 
dent à  la  formule  C«H*»-*,  11, 
6!2  et  598;— qui  répondent  à  la  formule 
.€nHs»r-î,  U,  67;  con&Utuiion  des, 
II,  70;  —  qui  répondent  à  la  formule 
C"H*'*~*,  11.  75;  —  qui  répondent  à 
la  formule  ^«H*»-*®,  II,  74;  —qui 
répondent  à  la  formule  C"H*"""", 
II,  74;  —  qui  répondent  à  la  formule 
C;»H^-",  11,  74. 

Hydrogène,  I,  103. 

Hydrogène  antinionié,  I,  224. 

—  arsénié,  I,  219, 

—  phosphore  gazeux,  I.  206. 

—  phosphore  liquide,  I,«208. 

—  phosphore  solide,  I,  209.  . 

—  séténié,  1, 157. 

—  silicié,  I,  171  et  II,  590. 

—  sulfuré,  I,  144. 
Hydrure  d'amyle.  II,  48. 
Bn/tasotide.  1, 199. 
Hypochlorites,  I,  410. 
Hypochlorite  de  potasâe,  I.  262. 

—  de  soude,  1,  276. 
Hypolôdites,  I.  137. 
Hypopbosphites,  I,  407. 
Hyposulfates,  I,  409. 
Hyposnllltes,  I,  158  et  400. 
Byposnlfite  de  soude,  I,  276. 
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»  d'Ampère  et  d'Avagadro,  I, 
Î9;  —  de  Delavaud  pour  expliquer 
ratomicité.  1, 45  ;  —  de  Proul,  I,  AU, 
■ypoMAthlne,  U,  490. 


m,  II,  363. 
Indices  de  réfraction,  11,  537. 
Iode,  1,  102. 

ite  de  térébcnthène,  II,  61. 
e,  II,  101. 
e,  généralités  sur  les,  I,  422. 
lodnre  d'antimoine,  I,  224. 

—  d'argent,  1.  282. 

—  d'arsenic,  I,  220. 

—  d'azote,  1, 194. 

—  de  cacodyle,  II,  219. 
-^    de  cyanogène,  II,  423. 

—  d'cUin,  1,  184. 

—  de  phosphore,  1, 211. 

—  de  plomb,  I,  383. 

—  de  poiaistum,  I.  254. 

—  de  silicium,  1. 170. 

—  de  linc,  I,  307. 
laoblnret,  II.  481. 
leomérle,  I,  93. 
Iflotérébeothène,  11,  63. 


Xidi-éthyle,II,  224. 

,  1, 95  (en  note). 
a,  I,  228. 


e,  II,  167. 
0,11.496. 
LémloMBe,  II,  161. 
LtfvnloM,  11, 156. 
1,  277. 
de  Berihollet,  I,  68;  --  théorie 
de  ces  lois,  1, 69. 
--    de  Gay-Lussac,  J,  8. 

—  de  Halagttti,  1.  70. 

—  de  Hitscbedich,  I,  16. 

—  des  proportions  multiples,  1, 7. 


►,  f,  302. 


I.  I.   300;  —  réaction  des 
sels  de.  I,  WA. 
Ma«Bésiiiiii-étliyle,  II,  225. 
■a^Béainm-méthyle,  11,225. 
mmHoum,  II,  157. 

nan^fanèse,  I,  348;  —  réactions  de> 
sels  de,  I,  351. 
II,  152. 
,  II.  131. 

II,  141;  — -ïaponilica- 
tion  dus,  II,  142. 
■iuinite,  11, 148. 
Bbnnltose.  II.  158. 
BUtIère,  1, 1. 
HélanfiTM,  I.  4. 
■élésitMe,  II.  16G. 
■éUtOM.  II,  163. 
Merccq>tana  monoatomiques,  11,  182. 

—  diatomiques,  II,  184. 

—  triatomiques.  Il,  185. 
Mercure,  1, 322;  —  caraclcre  des  >elb 

de.  I.  333. 

Il,  230. 
(Composés),  I,  330. 
(composés),  I,  324. 
>-niétliyle,  II,  230. 
■étalloldea,  1, 96  ;  —  classilicatioii  deb 
métalloïdes,  1, 97  ;  —  métalloïdes  nio- 
noatomiques.  1, 98;  —  génér<ilités  sur 
les  métalloïdes  monoatomiquès,  1, 113  ; 

—  métalloïdes  diatomiques,  1,114;  — 
généralités  snr  les  métalloïdes  diato- 
miques, 1, 159;—  métalloïdes  triato- 
miques,  1, 163;  —  métalloïdes  tétra- 
tomiques,  I,  169  ;  —  généralités  sur 
les  inétalloîdes  tétratomiques,  1,  187  ; 

—  métalloïdes  pentatomiques,  1,190; 

—  généralités  sur  les  métalloïdes 
pentatomiques,  I,  236. 

■«Umérie,  I,  94, 

■élastyrol.  II,  73. 

■étanx,  dassifîcation  des  métaux, 
I,  245;  classification  de  Tbénard, 
1,  245;  classiflcation  rationnelle,  I, 
248  ;  —  propriétés'  générales  des» 
métaux,  I,  250  ;  — '  métaux  monoa- 
tomiques, I,  253;  —  géuéralilés  sur 
les   métaux  monoatomiquès»  1,  290; 

—  métaux  diatomiques.  I,  291,  — 
généralités  sur  les  métaux  diatomi- 
ques, I.  3.)4;  —  métaux  triatomi- 
ques, I,  336  ;  —  métaux  tétratomi- 
ques, I,  342;  —  généralités  sur  las 
métaux  tétratomiquss,  I,  397  {  —  mé- 
taux pentatomiques,  1. 309  ;  —  métaux 
heutoroiqaes,  I,  399. 
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■étatérébenlteiie,  11,  63. 
■éthyl-dléaiyl-carbliiol,  II,  113. 
■éthylurainiiie.  II,  49l 

Héthylnre  d'aluminium,  II,  22a. 

—  d'étain.  II,  2i6. 

—  de  magnésium,  U,  225. 

—  de  mercure.  II,  230. 

—  de  plomb,  II,  229. 

—  de  zinc,  U,  222. 

Wninm,  1,391. 

HolécnlaiTM (poids),  1. 18. . 

Moléculaires  (types),  1,  49;'  —  histo- 
rique des,  I,  49  ;  —  type  hydrogène, 

I,  51  ;  —  type  acide  chlorhydrique,  1, 
52;  —  type  eau,  I,  52;  —  type  ammo-. 
niaque,  I,  îS;  —  types  condensés,  1, 
53;  _  discussion  de  k  théorie  des 
types,  I,  54. 

Molécnles,  1,  1. 

Honainideft  acides  primaires  des  aci- 
des diatomiques  et  monobasiques,  11, 
351  ;  —  monamides  acides  seccnidatres 
et  tertiaires,  II,  354  ;  —  monamides 
neutres,  II,  357;  — cthers  des  amides 
acides,  II,  357. 

Honamidea  des  acides  diatomiques  et 
bibasiques,  H,  359. 

Honamines  dérivées  des  alcools  mono- 
alomiques,  II,  191. 

—  dérivées  des  alcools  diatomiques, 

11,204. 
HonoGhlorhydrate  de  lérébenlhèno, 

II,  64. 

Honobydrate  de  téré))enlliène,  II,  65. 
Honoanlfare  d'ammonium,  1,  286. 

—  de  potassiuib,  I,  264. 
Morphine,  II,  459. 
Mareadde,  H,  482. 
Hycoae,  II.  166. 


Naphtaline,  II,  74. 
Narcotine,  11,'462. 
Natri-éthyle,  U,  224. 

Nickel,  I,  378;  —  caractère  des  seU 
de,  1,  579. 

Noir  animal,  1, 176. 
—    de  fumée,  1. 176. 

Nomenctature,  I,  72;  -  corps  sim- 
ples ,  composés  binaires ,  I,  72  ;  — 
composés  ternaires,  I,  76;  —  compo- 
sés quaternaii^,  I,  78;  —  corps  qui 
contiennent  plus  de  quatre  élémeitu, 
I.  m. 


Notation  chimique,  I.  35. 

Nôtiona  préliminaires,  I.  1. 


Optiques  (propriétés),  1. 11. 

Optique,  analyse,  II,  549;— des  com- 
binaisons, II,  554. 

Qr,  I,  336;  —caractères  des  se)»d';l. 
341. 

Organiques,  action  des  réactifs  sur 
les  composés,  II,  500;  —  analyse,  11, 
3; —  séries,  II,  31  ;  —  relations  entre 
les  propriétés  physiques  et  .la  coid|m»- 
siiion  des  substances,  II,  518. 

Ozalane,  II,  482. 

Oxalantine,  U.  478. 

Oxydes,  généralités  sur  les,  I,  399. 

Oxyde  d'aluminium,  I,  344. 

—  d'antimoine  intermédiaire,  1, 2i7. 

—  de  calcium,  I,  294. 

—  decarixme,  1,  1117. 

—  d'éthyle.  H,  107. 

—  de  fer  magnétique,  I,  362. 

—  d'hydrogène,  1, 121. 

—  de  magnésium,  I,  302. 

—  de  plomb  salin,  1,  391. 
Oxygène,  1. 114. 
Oaone,  1, 119. 


II,  169. 

Pentasulfure  d'antimoine,  1;  227. 
Perbromure  de  fer,  I,  360. 
Perbromnre  d'or,  I,  33i). 
Perchlorates.  I.  409. 
Perdilorure  de  chrome,  1, 367. 

—  d'étain,  I,  183. 

—  de  fer,  1,359. 

—  d'or,  I,  538. 
Periodure  de  fer,  I,  360. 
Peroxyde  de  chlore.  1,  131. 
Phénols,  II,  368  ;  —constitution  des,  II. 

371  ;  —  actuellement  connus^,  11,  378. 
Phosi^ates.  I,  406. 
Phosphate  de  chaux,  1 ,  295. 
Phosphines,  propriétés  des,  U,  213. 
Phosphites,  I,  406. 
Phosphore,   I,  203  ;  —  amofpfae,  1, 

205  ;  —  théorie  des  acides  du  .pW- 

pliore,  1,  216. 
Mosplinras  d'hydrogène,  I,  MB  ;  — 

phosphuTC  d'hydrogène  «olide,  1.  MO. 
Pinite.  Il,  138.  * 
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Platine,  I,  3i)3 ;  —  l'éactioa  des  sels  de, 

l  397. 
Plomb,  I,  3^;— caractères  des  sels 

de,  I.  391. 
Plomb-étliyle,  II,  229. 
Plomb-mélhyle,  11,  2i9. 
Polda,  atomiques,  1, 27;  — moléculaire», 

I,  18. 
Polyaminea  dérivées  des  alcools  dia- 

lomiques,  H,  208. 
Polymérto,  I,  93. 
Polyniorphisme,  I,  92. 
Potasse  caustique,  1,  256. 
Potasaiiiaes  (caractères  des  sels),  1, 

264. 
Potasalum,  I,  2^)3. 
Propyl-dlméthyl-carbinol,  11,  113. 
Propyl-dlétliyl-carbliiol,  II,  113. 
Propyl-phycite,  II,  138. 
Protobromore  de  fer,  1,  356. 

—  de  mercure,  1,  531. 
ProtocUornre  de  chrome,  1,  367. 

—  de  cuivre,  I,  319. 

—  d'éuin,  1, 183. 

—  de  fer,  1,  335: 

—'    de  mercure,  1,  330. 
Protolodure  de  cacodyle,  11,  21U. 

—  de  fer,  1,  336. 

—  de  mercure,  I,  331. 

—  d'or,  I,  339. 
Frotoanlfore  de  cacodyle,  II,  219. 

—  de  cuivre,  I,  316. 

—  de  fer   I,  357. 

— .  de  mercure,  I,  327. 

—  d'or,  I,  341. 
Protoxyde  d*antimoine,  I,  225. 

—  d'argent,  I,  283. 

—  d'aioie,  1, 195. 

—  de  cacodyle,  II.  219. 

—  de  chrome,  1, 368. 

—  de  cuivre,  I,  317.  • 

—  d'étain,  1,  184. 

—  de  fer,  1, 356. 

—  de  mercure,  1,  328. 

—  d'or,  1,  340. 

•—    de  plomb,  I,  385. 

—  de  potassium,  1,  256. 

—  de  zinc,  I,  308. 
Paendo-alcoola,  U,  185. 
Paendo-amylanalne,  II,  205. 
Paendo-fflyoola,  II,  188. 
Porparate  d'ammonium,  11^482. 
Pyrite  magnétique,  I,  363. 


Qaerdte,  II,  139. 
Quîniflto,  11,  465. 
QniBoniqiie,  Groupe,  II,  450. 


Radicaux,  1.  39;  —  atomicité  du^, 
L  40  ;  —  radicaux  hydrocarboués,  II, 
75;  monoatomiques,  II,  76  ;  monova- 
lents et  triatomiqucs,  II,  77  ;  pcnta- 
tomiques,  11,  77  ;  —  d'atomicité 
paire,  II,  77  ;  —  d'atomicité  impaire, 
II,  75  ;  —  radicaux  oxygénés,  II,  234. 

Réactifs,  actions  des,  sur  les  conipO' 
ses  organiques,  II,  500. 

Réfraction,  indices  de.  II,  537. 

Rnbidinm.  1,  277. 


Saccharimétrie,  il,  177  ;  —  procédés 
chimiques.  II,  177  ;  optiques,  II,  179.. 

Saccharose,  II,  160. 

Saponification  dés  mannitanides  eUde> 
dulcitanides,  II.  142.  ; 

Séléniom,  1, 156. 

Sela,  définition  des,  I,  59  ;  —  constitu- 
tion des  sels  haloîdes,  1,  60;— «on- 
slitution  des  sels  amphides,  I,  62; 
—sels  acides,  I,  66  ;  —  tels  neutres,  1, 
66  ;  —sels  basiques,  1, 67  ;  —  sels  dou- 
bles, I,  67  ;  —  anhydro-sels,  1,  67;  — 
action  de  l'électricité  sur  les  sels,  1, 71. 

Sela  aluminiques  (caractères  des),  1, 
348. 

—  ammoniacaux  (caractèroi  des),  1, 

290. 
—    d'argent  (caractère  des),  I,  285. 

—  de  barium  (caractères  des),  I, 

299. 

—  de  chaux  (caractères  des),  1.  297. 

—  de  chrome(caractères  de»),  1, 375. 

—  de  cobalt  '.caractères  des),  I,  377. 

—  de  cuivre  (caractères  des),  1,  321. 

—  de  fer  au  minimum,  I,  355. 

—  —      au  maximum,  I,  359;  — 
caractères  des  sels  de  fer,  1, 364. 

—  magnésiens  (caractères  des),  l, 

304.       . 

—  de  manganèse  (réaction  des),  1, 

351. 
— .    mercurlels  (léaclionsde»),  1,  535 
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de,  nickel  (réactions  des),  I,  379. 

—  de  platine  (réaction  des),  I,  397. 

—  de  plomb  (caractère  des),  1»  391. 

—  potassiques  (caractères  des),  I, 

264. 

—  d'or  (caractères  des),  I,  341. 

—  sodiques  (caractères  des),  1,  277. 

—  de  strontium  (caractères  des),  1, 

299. 

—  de  zinc  (réaction  des),  I,  310. 
Série  thloniqne,  I,  153, 

Séries  orffenlqnee,  H,  31. 
Seeqvi-carbonate  de  soude,  I,  273. 
Seeqni-oxyde  de  chrome,  1,  368. 

—  de  fer,  1,  560. 

—  d'or,  I,  -559. 

—  d'uranium,  1,  231'. 
l-aulfàre  d'or,  1,  341. 

m,  I,  410. 
I  d'alumine,  I,  347. 

n,  I,  169. 

SOioiiiree   d'éthyle  et  de  méthyle,  II, 

252. 
Sodûiues  (caractères  des  sels),  I,  277. 
Sodium,  I,  265. 
.  SolobUité  des  solides.  I,  80  ;  de»  gaz, 

I,  87. 

Soufre,  I,  141  ;  —  états  allotropiques 

du  soufre,  1,  142. 
Sous-ohlorhydrate  de  tércbenthène, 

II,  64. 

Sous-oxyde  de  cuivre,  I,  321. 

—  de  mercure,  I,  332. 
Sous-sultare  de  cuivre,  I,  320. 

—  de  mercure,.!,  352. 
Stannnres  d'éthyle  et  de  méthyle,  II, 

226. 

s,  propriétés  des,  lî,  214. 
e.ll,  74. 
Strontium,  I.  298  ;  ~  caractères  des 

sels  de,  l.  299. 
Strychnine,  II,  463. 
Styrol,  II,  73. 
Sucre  de  canne,  II,  160;  —interverti, 

11.  163. 
Sulfates,  I,  408. 

Sulfate  double'  d'aluminium  et  de  po- 
tassium, 1,  346. 

d'ammonium,  1,  288* 

-^    de  chaux,  1»  297. 

—  de  chrome,  au  maximum,  I,  570» 

—  de  cuivre,  au  maximum,  I,  517 

—  ferreux^I,  358. 

—  de  magnésium,  1, 303. 

—  de   mercure,   tu    minimum,    I. 

3S3. 


Snllete  de  mercure,  au  maximum,!,  529. 

—  de  plomb,  I,  386. 

—  neutre  de  potasse,  I,  263. 

—  double  de  potassium  ei  d'alumi- 

nium, I.  346. 

—  neutre  de  sodium,  I,  270. 

—  de  zinc.  I,  309. 
Sulfbydrate  d'ammonium,  I,  286. 
Sulfites,  I,  406. 
Snlfocacodylates,  II,  219. 
Sulftires  (généralités  sur  les),  1,  411; 

—  d'antimoine,    I,   227  ;  —  tri- 
sulfure,  1, 227  ;  —  penUsulfure. 
1,227. 
Sulfure  d'argent,  T.  282. 

—  d'arsenic,  I,  222. 

—  dé  carbone,  I,  180. 

—  de  chrome,  I,  375. 

—  d'étain,  1,  187. 

~    de  mercure,  I,  332. 

—  de  phosphore,  1.  217. 

—  de  plomb,  I,  384. 

—  dé  sélénium,  I.  158. 

—  de  silicium,  1,  173. 

—  de  zinc,  I,  310. 

Synthèse  en   chimie  organique  (his- 
toire de  la),  11,553. 


i.  11,  355. 

TeUnre,  I,  158. 
Térébène,  II,  64. 
Terpilène,  II.  598. 
Tèrpîne,  II,  65. 

—    diacétique,  II,  85. 
Terpinole,  II,  65. 
Tétrastsnnéthyle,  II,  227. 
Théobromine,  II,  494. 
Thorium,  1, 187. 
Titane,  I,  187. 
Toluène,  II,  69. 
Tréhalose,  H.  165. 
Tribromaflétyl-urée,  II,  481. 
Tridhromate  poUssique,  I,  574. 
Tricyanamide,.  II,  451. 
Triméthyl-carbinoi,  II,  112. 
Tristannéthyle.  II,  227. 
Trisulfure  d'antimoine,  I,  227. 
Types  moléculaires,  1,  49. 
Tyrosine,  II,  495. 
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e,  II,  482. 

n,  1,  230;  —  caraclcres    dis- 
tinctifs  des  sels  d'uranium,  236. 
Urée,  II,  436. 
Urées  composées,  11,  AA5. 

—  qui  renferment  des  radicaux  d'al- 

cool. II,  i43. 

—  à  radicaux  d'acides.  II,  447. 

—  sulfurées  et  pliosphorées,  II,  447. 

—  condensées,  II,  448. 
UHqoee  composés,  constitution  des,  II, 

484. 


V 
I,  II,  472. 


Violantiiie,  11,  476. 

atomique.  II,  535. 


>,  II,  491. 


Zinc,  I,  305.;  —  réaction  des  sels  de, 

1.  510. 
Zinc-emyle,  II,  222. 
Zinc-éthyle,  II,  ^2. 
Zlnc-méthyle,  II.  222. 
i,  1,  187. 
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ERBATA 


TUME 1. 


Page  50,  lîgre  5  liu  Itfbleau,  au  lieu  de  : 

liypoazolWo.   .   .   .    4G  "  44      32, 

lises  :  lïîpoazolide.  ...    46  14      32. 
l'uge  34,  ligne  19,  au  Heu  de  : 

Zirconium  Zr.  .   .    R9,6       33,6, 
lises:  -  79,6       53,6. 


TOME  il. 

Page  125,  ligne  29,  au  lieu  de  :  acide  des  adde»  polyatomiques  sur  les  glycol* 

lises  :  action  des  acides  polyatomiqueb  sur  les  glycol». 
Page  138,  ligne  6,  au  lieu  de  :  proryl-pliycite>  lises  :  propyl-phycile. 
Page  170,  ligne  1,  au  lieu  de  :  anhydre»,  lisez  :  anhydrides. 


PARIS.  ^  Mil*.  SIHOK  RAÇON  ET  COMP.,  HUB  tfBRrOftTl,   l. 
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